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Uvod i pregled dosadasˇnjih
istrazˇivanja
Potencijalnu zanimljivost cˇestica izgrad¯enih od znatnog, ali ogranicˇenog broja atoma prvi
je nagovijestio Richard P. Feynman u svojem predavanju There’s Plenty of Room at the
Bottom odrzˇanom 1959. godine [1]. Nanometarske (1−100 nm) cˇestice predstavljaju prije-
lazni oblik tvari, od atoma i molekula s diskretnim kvantnim svojstvima prema masivnim
(bulk) materijalima s kontinuiranim klasicˇnim svojstvima. Nanocˇestice i nanostrukture
cˇesto pokazuju neobicˇna fizicˇka i kemijska svojstva koja su pretezˇno odred¯ena njihovom
velicˇinom i prostornim rasporedom. Npr. smanjivanjem dimenzija nanocˇestica raste udio
njihovih povrsˇinskih atoma, sˇto utjecˇe na kataliticˇka svojstva materijala, kod kojih do-
minantnu ulogu imaju upravo povrsˇinski atomi [2]. Uz to, nanocˇestice ocˇituju i sasvim
nove pojave kao sˇto su kvantno zatocˇenje u poluvodicˇkim nanocˇesticama [3], rezonancija
povrsˇinskih plazmona kod nanocˇestica nekih metala [4] te superparamagnetizam u mag-
netskim materijalima [5]. Ova svojstva postaju narocˇito pojacˇana u prostorno ured¯enim
skupovima uniformnih nanocˇestica [6].
Pri tome nanocˇestice feromagnetskih metala poput zˇeljeza, kobalta i nikla i njiho-
vih spojeva imaju dodatno svojstvo interakcije s magnetskim poljem, ali i med¯usobno.
Zbog toga se intenzivno istrazˇuju radi potencijalne upotrebe za magnetsku pohranu po-
dataka [7], ferrofluide [8], medicinsku dijagnostiku, ciljanu terapiju i lijecˇenje [9], viˇseslojne
kondenzatore [10], katalizu [11] i dr. Iako metalne feromagnetske nanocˇestice imaju vec´u
magnetizaciju u odnosu na nanocˇestice metalnih oksida, nisu stabilne na zraku i lako
oksidiraju sˇto dovodi do promjene te potpunog ili djelomicˇnog gubitka njihove magnetiza-
cije. Jedno od moguc´ih rjesˇenja tog problema je ugradnja metalnih nanocˇestica u zasˇtitnu
inertnu matricu. Izolirane feromagnetske nanocˇestice, raspored¯ene u pravilnu resˇetku, po-
sebno su interesantne za primjenu u raznovrsnim spintronicˇkim ured¯ajima (spintronics =
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spin transport electronics). Postizanje pravilnog rasporeda kroz proces samoured¯enja je
pri tome pozˇeljno zbog jednostavnosti i isplativosti.
Nikal je kao feromagnetski metal posebno zanimljiv u obliku nanocˇestica. Nanocˇes-
ticˇni feromagnetski nikal intenzivno je proucˇavan zbog interesa temeljne znanosti i mo-
guc´ih primjena za magnetske memorije, ferofluide, viˇseslojne kondenzatore, i narocˇito
katalizu [12, 13]. U klasicˇnoj katalizi potreban je nikleni materijal s maksimalnim omje-
rom povrsˇine i obujma. Izuzetna zˇilavost nikla omoguc´ava izvlacˇenje zˇica s promjerom
od samo 10µm (450 cm2/g > 1.5 km duljine) dok finozrnati nikal dosezˇe omjer povrsˇine i
mase od 100 m2/g. Sljedec´i stupanj povec´anja omjera povrsˇine i obujma cˇestica Ni pos-
tignut je smanjivanjem linearnih dimenzija u nanometarsko podrucˇje [14]. Nanocˇestice Ni
formirane na razlicˇitim podlogama danas se koriste kao katalizatori za formiranje i rast
ugljicˇnih nanocˇjevcˇica [11, 15], a intenzivno se razvijaju i materijali za fotokatalizu vode
u cilju jeftine proizvodnje vodika kao goriva buduc´nosti u kojima se nanocˇestice nikla
kombiniraju sa kromoforima, tj. dijelovima molekule odgovornima za njenu boju [16]. S
druge strane, pokazana je toksicˇnost i moguc´a kancerogenost nanocˇesticˇnog nikla i nikle-
nog oksida [17, 18], sˇto prakticˇki iskljucˇuje primjenu istih u biomedicini. Umjesto nikla,
feritni koloidi, magnetit (Fe3O4) i maghemit (α-Fe2O3) zbog svoje su biokompatibilnosti
i biorazgradljivosti najzanimljiviji za primjene u biomedicini i farmaciji.
Niz tehnika razvijen je i koriˇsten za kontroliranu pripravu niklenih nanocˇestica: ter-
micˇko razlaganje [19], sol-gel [20], spray piroliza [21], visokokoenergetsko mljevenje [22],
rasprasˇenje [23] te kemijska sinteza iz organometalnih prekursora Ni(CO)4, Ni(C8H12)2 i
Ni(C5H5)2 [24, 25]. Danas se nanocˇestice Ni uglavnom proizvode mikroemulzijskim teh-
nikama koriˇstenjem surfaktanta cetil trimetilamonij bromida (CTAB) ili redukcijom iona
nikla uz alkil amin ili trioktilfosfin oksid (TOPO) [26]. Tehnike temeljene na rasprasˇe-
nju (sputtering) ionskim snopom, diodnim rasprasˇenjem, ECR mikrovalnom plazmom te
napose magnetronskom rasprasˇenju, vrlo su pogodne za primjene u nanotehnologiji. U
takvim postupcima svojstva pripravljenih nanocˇestica mogu se dobro kontrolirati para-
metrima depozicije: prosjecˇnom energijom rasprasˇujuc´ih, najcˇesˇc´e argonskih iona, tem-
peraturom i/ili polarizacijom podloge itd. [27–30] te naknadnom termicˇkom obradom i/ili
ionskim bombardiranjem.
Skup magnetskih nanocˇestica Ni ovisno o jakosti cˇesticˇnih interakcija ima razlicˇita
svojstva. U slucˇaju kada je interakcija med¯u cˇesticama zanemariva, skup nanocˇestica
pokazuje superparamagnetsko ponasˇanje. Porastom jakosti cˇesticˇne interakcije uz pos-
tojanje stanovitog nereda ili frustracije u sustavu, skup pokazuje svojstva superspinskog
stakla. S daljnjim porastom koncentracije, ali ispod perkolacijskog praga, sistem prelazi u
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superferomagnetsko stanje. Pri tome superferomagnetske domene sadrzˇe nanocˇestice cˇiji
se superspin ponasˇa analogno atomskom spinu u konvencionalnim feromagneticima. Kon-
troliranje velicˇine, strukture i gustoc´e nanocˇestica Ni omoguc´ava pripravljanje modelnih
magnetskih sistema za gore spomenute pojave [31–35].
Rezonancija povrsˇinskih plazmona, tj. kolektivna oscilacija vodljivih elektrona iza-
zvana svjetlosnim elektromagnetskim poljem, karakteristicˇno je svojstvo metalnih na-
nocˇestica. Povrsˇinski plazmoni dozvoljavaju pojacˇanje, koncentriranje i manipuliranje
svjetlom na nanoskali zaobilazec´i difrakcijski limit te povec´avajuc´i razlucˇivanje i osjetlji-
vost opticˇkih metoda sˇto omoguc´ava primjenu plazmonike u nizu podrucˇja: biomedicini,
energetici, zasˇtiti okoliˇsa, senzorici, informaticˇkoj tehnologiji i drugdje. Feromagnetski
karakter nikla daje dodatnu kontrolu opticˇkih pojava vezanih uz rezonanciju povrsˇinskih
plazmona nanocˇestica Ni (magnetoplazmonika). Moguc´nost faznog podesˇavanja opticˇke
polarizabilnosti zbog lokalnih povrsˇinskih plazmona i istovremene magneto-opticˇke aktiv-
nosti dopusˇta manipuliranje smjerom rotacije polarizacije reflektirane svjetlosti (MOKE -
Magneto-Optic Kerr Effect) u feromagnetskim nanomaterijalima, i koriˇstenje ovoga efekta
za razvijanje nove vrste biokemijskih senzora [36–38].
Nanokompozitni sustav Ni+Al2O3 posebno je atraktivan i dosta istrazˇivan zadnih
nekoliko desetljec´a zbog izvrsnih mehanicˇkih svojstava [39] te super(para)magnetskog po-
nasˇanja [40]. Tehnike pripravljanja ukljucˇuju kemijsku sintezu, sinteriranje elektricˇnim
lukom u plazmi, elektrodepoziciju, pulsnu lasersku depoziciju i magnetronsko rasprasˇe-
nje. Iako prijasˇnji radovi ukazuju na formiranje odvojenih nanocˇestica Ni unutar matrice
Al2O3, nije uocˇeno njihovo 3D ured¯enje.
Iz gore navedenog pregleda nedavnih istrazˇivanja nanocˇesticˇnog nikla vidi se da ve-
licˇina i struktura pojedinacˇnih cˇestica te njihov prostorni raspored odred¯uju svojstva
materijala i njegovu primjenjivost. Pri tome su kompozitni materijali od nanocˇestica
Ni u dielektricˇnim matricama posebno zanimljivi. Stoga je tema ovoga rada pripravlja-
nje i karakterizacija tankih filmova s nanocˇesticama Ni na povrsˇini i unutar 3D matrice
postupkom magnetronskog rasprasˇenja. Makroskopskim parametrima procesa, tj. tlakom
radnog plina i snagom izboja, kontrolira se brzina depozicije i prosjecˇna energija deponi-
ranih atoma i molekula, a materijalom, temperaturom i polarizacijom podloge struktura
i fazni sastav dobivenog sloja. Naizmjenicˇna depozicija razlicˇitih vrsta materijala, u na-
sˇem slucˇaju dielektrika i nikla, omoguc´ava pripravljanje mnogoslojnih prekursora koji vec´
imaju ured¯enje najmanje u jednoj dimenziji. Istovremenom i/ili naknadnom termicˇkom
obradom u vakuumu struktura pocˇetnog materijala se procesima difuzije i samoured¯enja
mijenja prema 2D odnosno 3D resˇetki nanocˇestica [41]. Povezivanjem makroskopskih pro-
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cesnih parametara sa strukturom i prostornim rasporedom nanocˇestica Ni, te konacˇno s
funkcionalnim magnetskim svojstvima, zˇeli se dobiti uvid u procese ured¯enja te ovladati
preciznim i reproducibilnim postupcima priprave takvih materijala.
Postignuti samoorganizirani rast metalnih (niklenih) nanocˇestica unutar amorfne ma-
trice posebno je vazˇan zbog toga sˇto se na vrlo jednostavan nacˇin, u jednom koraku,
istovremeno dobiva jednolika velicˇina nanocˇestica i pravilan raspored istih u 2D ili 3D
resˇetku. Polazec´i od toga, u ovome c´e se radu proucˇiti utjecaji pojedinih parametara
depozicije na proces samoured¯enja te pronac´i podrucˇja vrijednosti parametara depozicije




2.1 Mehanizmi samoorganizacije nanocˇestica
Osnovni principi opazˇenog samoorganiziranog rasta i rezultirajuc´eg pravilnog rasporeda
nanocˇestica unutar amorfne matrice objasˇnjeni su jednostavnim modelom rasta koji je
eksperimentalno potvrd¯en za nanocˇestice Ge u SiO2 [41], u Al2O3 [42, 43] i u mulitu
(3Al2O3·2SiO2) [44], a zatim i za nanocˇestice Ni u matrici Al2O3 [45]. Taj model konstru-
iran je kao kombinacija dvaju mehanizama: (i) nukleacije posredstvom difuzije [46–48] te
(ii) preferirane nukleacije u udubinama podloge odnosno prethodnog sloja [49, 50]. Oba
spomenuta mehanizma zasebno su eksperimentalno potvrd¯ena [46–50]. Vazˇno je nagla-
siti da je 3D samoorganizirani rast nanocˇestica unutar amorfnih matrica postignut samo
utjecajem povrsˇinske morfologije, stoga ima sasvim drukcˇije porijeklo od dobro pozna-
tih i proucˇavanih procesa samoorganizacije unutar kristalnih sustava, koji su potaknuti
naprezanjima u kristalnoj resˇetki [51–54]. U nastavku c´e biti pokazano kako kombina-
cija spomenutih mehanizama u odgovarajuc´im eksperimentalnim uvjetima mozˇe stvoriti
trodimenzionalno ured¯enje nanocˇestica.
Prvi mehanizam pretpostavlja da je nukleacija nanocˇestica posredno uvjetovana di-
fuzijskim svojstvima atoma koji pristizˇu na povrsˇinu tijekom procesa depozicije [46–48].
Posljedica ovog mehanizma je nastanak nanocˇestica koje su u odred¯enoj mjeri prostorno
korelirane. Povrsˇinska difuzija pojacˇana je na poviˇsenoj temperaturi (npr. 300◦C). Nuk-
leacija nanocˇestica zapocˇinje kad koncentracija difundirajuc´ih atoma Ni dosegne kriticˇnu
vrijednost u nekoj tocˇki na povrsˇini [46]. Tako nastale jezgre postaju manje pokretne
i rastu uhvatom okolnih difundirajuc´ih atoma Ni. Koncentracija atoma Ni u podrucˇju
blizu svake novonastale jezgre je stoga smanjena, cˇime je sprijecˇena nova nukleacija u
istom podrucˇju (slika 2.1a). Zahvaljujuc´i spomenutom procesu razmaci med¯u nanocˇesti-
cama su korelirani [46,47]. Prvi mehanizam sam po sebi rezultira strukturom sastavljenom
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Slika 2.1: Ilustracija modela i simulacije opazˇenog samoorganiziranog rasta. (a) Polozˇaji na-
nocˇestica unutar jednog sloja. Nasumicˇni vektori ~ϕ opisuju polozˇaje nanocˇestica (kruzˇic´i) kao
pomake od idealnih polozˇaja u heksagonalnoj resˇetki (krizˇic´i). (b) Moguc´a mjesta nukleacije
(krizˇic´i) lezˇe unutar udubina na trenutnoj povrsˇini. Umetak prikazuje STEM sliku presjeka po-
vrsˇine uzorka na kojima se uocˇavaju uzvisine iznad svake nanocˇestice, odnosno udubine izmed¯u
njih. Sˇirina uzvisina prati Gaussovu raspodjelu sa standardnom devijacijom b. Iz [41].
od nanocˇestica koje su prostorno korelirane unutar svakog sloja, ali bez korelacija med¯u
slojevima.
Drugi mehanizam, koji se temelji na utjecajima povrsˇinske morfologije, pretpostavlja
da je vjerojatnost nukleacije povec´ana u podrucˇjima s negativnom zakrivljenosˇc´u (u udu-
binama) na povrsˇini. To dovodi do korelacija u polozˇajima nanocˇestica med¯u slojevima.
Taj mehanizam potvrd¯en je eksperimentalno te je objasˇnjen pomoc´u minimizacije povr-
sˇinskog potencijala [49,50]. STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) analiza
pokazuje da iznad svake formirane nanocˇestice nastaje uzvisina (slika 2.1b), a izmed¯u
njih pojavljuju se udubine [41]. Stoga, nakon depozicije prvog dvosloja povrsˇinski sloj
sadrzˇi udubine koje predstavljaju preferirana mjesta nukleacije nanocˇestica u sljedec´em
sloju. Na taj nacˇin raspored nanocˇestica u prvom sloju utjecˇe na njihov raspored u svim
sljedec´im slojevima. Ovaj mehanizam kljucˇan je za postizanje samoorganiziranog rasta, i
mozˇe smanjiti stupanj prostorne neured¯enosti nanocˇestica u svakom sljedec´em sloju.
U trodimenzionalnom sustavu u pravilu postoji viˇse udubina na povrsˇini nego sˇto je
nanocˇestica u sloju ispod te povrsˇine. Stoga, ako bi samo drugi mehanizam bio djelotvo-
ran, tada bi se broj nanocˇestica povec´avao sa svakim novim slojem, a njihova velicˇina bi se
smanjivala. Med¯utim, difuzijska dinamika, tj. prvi mehanizam, zahtijeva ista difuzijska i
nukleacijska svojstva u svim slojevima te tako odrzˇava velicˇinu i broj nanocˇestica prakticˇki
konstantnima u svakom sloju. Nukleacija c´e se dakle dogad¯ati samo u onim udubinama
koje su u skladu sa zahtjevima difuzijskog mehanizma. Nadalje, svi vec´ deponirani slojevi
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utjecˇu na povrsˇinsku morfologiju trenutnog najviˇseg sloja, poticˇuc´i ABCABC ili ABAB
slaganje slojeva.
Simulacija nukleacije i rasta nanocˇestica unutar viˇsesloja koriˇstenjem jednostavnog
kineticˇkog Monte Carlo algoritma (slika 2.2) potvrdila je samoorganizaciju nanocˇestica








Slika 2.2: Rezultati Monte Carlo simulacije rasta nanocˇestica u FCC tip resˇetke. (a) Polozˇaji
i velicˇine nanocˇestica na povrsˇini podloge i nakon 3. i 5. dvosloja. Promjer kruzˇic´a predstav-
lja velicˇinu nanocˇestice; linije oznacˇavaju Voronoi poligone, unutar kojih su atomi privucˇeni
prema najblizˇoj rastuc´oj nanocˇestici. (b) Simulirani poprecˇni presjek nanocˇesticˇnog viˇsesloja;
smjer rasta odgovara [111] smjeru u nanocˇesticˇnoj resˇetki. Oznacˇeno je ABCABC slaganje. (c)
Histogram velicˇina cˇestica u viˇsesloju. Iz [41].
Vazˇno je ovdje napomenuti da simulacija istog modela mozˇe dati razlicˇite tipove nano-
cˇesticˇne resˇetke (FCC ili BCC) ovisno o povrsˇinskim svojstvima materijala matrice (SiO2
ili Al2O3). U ovome radu kao podloge za depoziciju koriste se monokristalni silicij, ta-
ljeni kvarc i staklo, a prvi deponirani sloj sastoji se od cˇistog materijala matrice. Zbog
toga morfologija podloge ima zanemariv utjecaj na tip i kvalitetu ured¯enja nanocˇesticˇne
resˇetke. Takod¯er, iz istog razloga pretpostavlja se izotropnost povrsˇine i povrsˇinske difu-
zije za rast prvog sloja nanocˇestica koji se stoga modelira kao izoblicˇena i neured¯ena 2D
heksagonska resˇetka [41,47]. Iako je zbog izotropnosti pocˇetni raspored nanocˇestica blizu
podloge slicˇan za razlicˇite matrice, vertikalno slaganje (engl. stacking) ovisno je o matrici:
ABAB ili BCC-tipa u matrici Al2O3, odnosno pretezˇno ABCABC ili FCC-tipa u matrici
SiO2 (slika 2.2). Eksperimentalno je pokazano da su uzvisine iznad prekrivenih nanocˇes-
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tica manje u Al2O3 nego u SiO2 [42,44,45]. Dakle, mrezˇa nanocˇestica “zakopanih” unutar
rastuc´e matrice Al2O3 ima slabiji utjecaj na sljedec´i sloj u usporedbi s nanocˇesticama
unutar matrice SiO2; tj. matrica Al2O3 pokazuje efekt zaglad¯ivanja (engl. smoothing).
Oblik povrsˇine granicˇnog sloja indeksa j3 ovisi o rasporedu nanocˇestica neposredno
ispod trenutne povrsˇine u granicˇnom sloju j3 − 1 te u jednom sloju nizˇe (granicˇni sloj





f(~x− ~Xj1,j2,j3−1) + Cf(~x− ~Xj1,j2,j3−2)
]
,
f(~x) = exp(−|~x|2/b2), ~x = (x, y), (2.1)
gdje je f(~x) funkcija koja odred¯uje oblik uzvisine iznad “zakopane” nanocˇestice (uzima se
oblik gausijana radi jednostavnosti), ~x je vektor polozˇaja na trenutnoj povrsˇini, ~Xj1,j2,j3−1 i
~Xj1,j2,j3−2 su vektori polozˇaja“zakopanih”nanocˇestica s indeksima j1 i j2 u slojevima j3−1
odnosno j3 − 2, b je parametar koji definira sˇirinu nastalih uzvisina, a C je tzv. faktor
nasljed¯ivanja koji opisuje utjecaj sloja j3 − 2 na morfologiju povrsˇine sloja j3. Dobro
slaganje simulacije s eksperimentom kod uzoraka s matricom Al2O3 dobiva se za znatno
manje vrijednosti faktora C [42] u odnosu na uzorke s matricom SiO2, gdje uspjesˇna
simulacija (slika 2.2) zahtijeva znatno vec´i C [41]. To je u skladu sa zakljucˇkom da matrica
Al2O3 tezˇi zaglad¯ivanju povrsˇine. Rezultati simulacije za matricu Al2O3 prikazani su na
slici 2.3. Simulacija pokazuje da se raspored nanocˇestica u slojevima mijenja od izoblicˇene
2D heksagonske resˇetke, koja je pretpostavljena u prvom sloju, u izoblicˇenu kvadratnu
resˇetku u slojevima koji slijede.
Objasˇnjenje promjene rasporeda nanocˇestica u slojevima od heksagonske ka kvadratnoj
2D resˇetki shematski je prikazano na slici 2.3c. Ako je neured¯enost pocˇetne mrezˇe nano-
cˇestica mala (relativna standardna devijacija odstupanja od idealnog polozˇaja σ = 0.15),
oko svake uzvisine iznad nanocˇestica nastaje sˇest dobro odvojenih minimuma (slika 2.3c
lijevo). U slucˇaju vec´e neured¯enosti (σ = 0.30) neki minimumi vrlo su blizu ili se prekla-
paju (slika 2.3c desno). Zbog toga se smanjuje koordinacijski broj nanocˇestica jer samo
jedna nanocˇestica mozˇe nastati unutar tih preklopljenih ili vrlo bliskih minimuma. Ako
je utjecaj svih dubljih slojeva (osim onog neposredno ispod) slab na trenutno rastuc´i sloj
(tj. faktor C u izrazu (2.1) je malen), tada se koordinacijski broj u ravnini brzo smanji
sa sˇest na cˇetiri, cˇime se dobiva 2D kvadratna resˇetka. Ukoliko najznacˇajniji doprinos
povrsˇinskoj morfologiji dolazi samo od zadnjeg sloja, tada je ABAB jedini moguc´i nacˇin
vertikalnog slaganja nanocˇestica. Konacˇna struktura za ovaj mehanizam rasta je 3D BCT
(engl. body-centered tetragonal, prostorno centrirana tetragonska) resˇetka, sˇto je doista i
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(a)  uređenje u ravnini
(b)  presjek






Slika 2.3: Monte Carlo simulacija i pojasˇnjenje rasta nanocˇesticˇne resˇetke BCC tipa. (a)
Raspored nanocˇestica u ravnini unutar nekoliko 2D mrezˇa, n je indeks mrezˇe pocˇevsˇi od dna
cˇitavog sloja (tj. od podloge). (b) Prikaz poprecˇnog presjeka s polozˇajima nanocˇestica. Umetci
pokazuju simulirane (sim) i TEM-om izmjerene (exp) rasporede nanocˇestica. (c) Ukoliko je
pocˇetna neured¯enost 2D heksagonske resˇetke mala (slika lijevo, σ = 0.15), javlja se sˇest dobro
odvojenih minimuma oko svake “zakopane” nanocˇestice. Kod viˇseg stupnja neured¯enosti (slika
desno, σ = 0.30) neki su minimumi vrlo blizu ili se prekrivaju, sˇto je oznacˇeno strelicama. Iz [42].
eksperimentalno opazˇeno kod uzoraka s matricom Al2O3 [42,45].
BCT resˇetka znatno je stabilnija one s FCC tipom ured¯enja zato sˇto broj minimuma
na povrsˇini odgovara broju nanocˇestica “zakopanih” u sloju ispod (heksagonska resˇetka
ima dvostruko viˇse minimuma od nanocˇestica), a samo jedan prethodni sloj stvarno utjecˇe
na ured¯enje sljedec´eg. Stoga se pravilnost rasporeda jednostavno postizˇe i poboljˇsava s
brojem deponiranih slojeva. Kod FCC tipa ured¯enja vertikalno slaganje novih slojeva lako
se mijenja iz ABCABC u ABAB i obratno, cˇime se kvari strukturna kvaliteta konacˇnog
3D nanocˇesticˇnog kristala.
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Buduc´i da su prethodna istrazˇivanja pokazala efekt zaglad¯ivanja matrice Al2O3 zbog
kojeg su formirane BCT resˇetke nanocˇestica znatno stabilnije i pravilnije u usporedbi s
resˇetkama formiranima u matrici SiO2, vec´ina proucˇavanih uzoraka u ovome radu priprav-
ljena je upravo s matricom Al2O3.
2.2 Magnetska svojstva nanocˇesticˇnih resˇetki
Magnetski materijali u obliku nanocˇestica pokazuju zanimljiva svojstva ovisna kako o
velicˇini i obliku pojedinih nanocˇestica, tako i o njihovom med¯udjelovanju.
U masivnim (bulk) feromagnetskim uzorcima magnetizacija ~M , izmjerena u ovisnosti
o primijenjenom magnetskom polju ~H, opisuje petlje histereze na temperaturama ispod
Curiejeve temperature (kriticˇna temperatura iznad koje nestaje permanentni magnetizam
masivnog materijala). Histereticˇno ponasˇanje prvi je objasnio Pierre Weiss 1907. godine
pretpostavljajuc´i da se feromagnetski materijal sastoji od domena [55]. Domene su raz-
dvojene domenskim zidovima nastojec´i minimizirati ukupnu slobodnu energiju u sustavu.
Magnetostatska energija raste proporcionalno s volumenom materijala, dok energija do-
menskog zida raste proporcionalno s povrsˇinom zida. Minimizacijom se mozˇe pronac´i kri-
ticˇna velicˇina, tipicˇno 10− 100 nm [56], ispod koje formiranje domene postaje energetski
nepovoljno zbog doprinosa energije domenskog zida, tako da c´e se uzorak velicˇine ma-
nje ili jednake kriticˇnoj sastojati samo od jedne uniformno magnetizirane domene. Tada
je sustav u stanju uniformne magnetizacije i ponasˇa se kao mali permanentni magnet.
Stanje jednodomenske cˇestice opisuje se stoga pomoc´u jedinstvenog vektora magnetskog
momenta. Kriticˇna velicˇina jednodomenske cˇestice ovisi o raznim svojstvima materijala,
a osobito o razlicˇitim doprinosima energiji anizotropije.
Izraz magnetska anizotropija koristi se kako bi se opisala ovisnost unutrasˇnje energije
o smjeru spontane magnetizacije, a posljedica anizotropije jest postojanje osi duzˇ kojih se
kristal mozˇe najlaksˇe magnetizirati, tzv. osi lake magnetizacije. Nasuprot tome, osi duzˇ
kojih se kristal najtezˇe magnetizira nazivaju se osi tesˇke magnetizacije. Razlika energija
potrebnih za magnetiziranje duzˇ osi tesˇke i lake magnetizacije naziva se energija anizo-
tropije. Ta energijska razlika proizlazi iz dvije mikroskopske interakcije: vezanja spina i
orbite elektrona te dugodosezˇnog dipolnog vezanja magnetskih momenata. Vezanje spina
i orbite odgovorno je za postojanje magnetokristalne anizotropije, magnetoelasticˇne i po-
vrsˇinske anizotropije. Na orbitalno gibanje elektrona utjecˇe tzv. kristalno elektrostatsko
polje koje stvaraju susjedni atomi u kristalu. To kristalno polje jako ovisi o simetriji
lokalnog okruzˇenja, tj. o simetriji kristalne resˇetke. Zbog toga se med¯udjelovanjem elek-
trona s kristalnim poljem simetrija kristala prenosi na elektronske orbite. Vezanjem spina
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i orbite ista se simetrija prenosi i na spinski magnetski moment sˇto naposljetku dovodi do
magnetokristalne anizotropije u kristalu. Magnetoelasticˇna energija takod¯er je posljedica
vezanja spina i orbite elektrona, a javlja se zbog deformacija kristalne resˇetke koje su uz-
rokovane mehanicˇkim naprezanjima u kristalu. Povrsˇinska anizotropija proizlazi iz loma
simetrije i smanjenja koordinacijskog broja (broja najblizˇih susjednih atoma) na povrsˇini
materijala. Njezin doprinos znacˇajan je kod vrlo malih cˇestica jer smanjenjem velicˇine
cˇestica raste udio povrsˇinskih atoma. S druge strane, anizotropija povezana s oblikom
uzorka uzrokovana je dugodosezˇnim dipolnim vezanjem, a izracˇunava se pod pretpostav-
kom jednolike raspodjele magnetskih polova na povrsˇini. Energije anizotropije krec´u se
u rasponu 102 − 107 Jm−3 sˇto odgovara energiji po atomu u rasponu 10−8 − 10−3 eV [31].
Energija anizotropije vec´a je kod resˇetki magnetskih atoma s visokom simetrijom. U
masivnim materijalima magnetokristalna i magnetostatska energija cˇine glavni doprinos
anizotropiji, dok kod malih cˇestica, tankih filmova i nanostruktura treba ukljucˇiti i druge
doprinose, kao sˇto su povrsˇinska anizotropija te anizotropija oblika.
U sustavu koji se sastoji od med¯usobno udaljenih i stoga nemed¯udjelujuc´ih jednodo-
menskih cˇestica (makrospinova ili superspinova), magnetski momenti istih djeluju neo-
visno jedan o drugom. Karakterizira ih nestabilnost magnetizacije zbog termicˇkih po-
bud¯enja. To rezultira fenomenom superparamagnetizma jer se svaka cˇestica ponasˇa kao
paramagnetski atom s magnetskim momentom m ≈ 103 − 105µB, gdje je µB = e~/2me =
9.274 × 10−24 A/m2 Bohrov magneton. Smjer magnetskog momenta cˇestice mozˇe se mi-
jenjati pomoc´u npr. vanjskog magnetskog polja i pritom dolazi do koherentne rotacije
spinova unutar cˇestice. U odsutnosti vanjskog polja magnetski moment cˇestice usmjerava
se duzˇ neke od osi lake magnetizacije, koje su med¯usobno odvojene energijskom barijerom.
U najjednostavnijoj aproksimaciji za slucˇaj jednoosne anizotropije, energija anizotropije
cˇestice mozˇe se opisati izrazom:
EA = KV sin
2 θ, (2.2)
gdje je K efektivna gustoc´a energije anizotropije, V volumen cˇestice, a θ kut izmed¯u mag-
netskog momenta cˇestice i osi lake magnetizacije. Na slici 2.4 lijevo prikazana je ovisnost
energije cˇestice u odsutnosti vanjskog polja o kutu θ. Iz relacije (2.2) vidljivo je da postoje
dva stanja minimalne energije (za θ = 0, pi) koja su odvojena energijskom barijerom mak-
simalne visine U0 = KV za θ = pi/2. U prisutnosti vanjskog magnetskog polja snizˇava
se energija cˇestica s momentom paralelnim vanjskom polju, odnosno povec´ava se energija
cˇesticama s antiparalelnim momentom (slika 2.4 desno). U slucˇaju kad je primijenjeno
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magnetsko polje H u smjeru lake magnetizacije, energija cˇestice mozˇe se pisati kao
EA = KV sin
2 θ − µ0µB sin θ, (2.3)
gdje je µ0 permeabilnost vakuuma, a µ magnetski moment cˇestice. Sa slike 2.4 desno
ocˇito je da se visina energijske barijere smanjila za prijelaz iz antiparalelne u paralelnu








Frekvencija preskoka magnetskih momenata preko energijske barijere visine U pri nekoj
temperaturi T dana je Arrheniusovim zakonom:
f = f0e
−U/kBT , (2.5)
gdje se za f0 obicˇno uzima Larmorova frekvencija reda velicˇine 10
10 s−1 [58, 59]. Ako je
toplinska energija kBT znatno vec´a od visine energijske barijere U , magnetski momenti
mogu nasumicˇno preskakati (fluktuirati) preko barijere i ti su preskoci brzi u odnosu
na vrijeme mjerenja, tj. promatrani sustav cˇestica vrlo brzo postizˇe termicˇku ravnotezˇu.
Bez vanjskog magnetskog polja oba stanja najnizˇe energije (slika 2.4 lijevo) podjednako
su naseljena te je ukupna magnetizacija skupa cˇestica priblizˇno jednaka nuli. Naprotiv,
kad se primijeni vanjsko polje, jedno stanje postaje energetski povoljnije (slika 2.4 desno)
pa, zbog njegove vec´e naseljenosti u termicˇkoj ravnotezˇi, skup cˇestica imat c´e konacˇan
magnetski moment. Snizˇavanjem temperature termicˇka energija postaje usporediva s
Slika 2.4: Energija cˇestice magnetskog momenta µ u ovisnosti o kutu θ izmed¯u magnetskog
momenta i osi lake magnetizacije bez vanjskog magnetskog polja (lijevo) i u slucˇaju kad je
vanjsko magnetsko polje primijenjeno u smjeru osi lake magnetizacije (desno). Preuzeto iz [57].
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visinom barijere, sˇto efektivno znacˇi smanjenje frekvencije preskoka momenta cˇestice preko
energijske barijere. U skladu s relacijom (2.5) magnetizacija skupa superparamagnetskih
cˇestica relaksira se prema ravnotezˇnoj vrijednosti, a vrijeme relaksacije opisano je izrazom:
τ = τ0e
U/kBT , (2.6)
gdje je τ0 = 1/f0 ∼ 10−10 s. Pri niskim temperaturama vrijedi kBT  U , te vrijeme relak-
sacije postaje dugo u odnosu na vrijeme opazˇanja, sˇto znacˇi da skup cˇestica nec´e postic´i
stanje termicˇke ravnotezˇe tijekom trajanja mjerenja, vec´ c´e dio cˇestica ostati blokiran
ili ukocˇen s jedne strane barijere. Temperatura pri kojoj je vrijeme relaksacije jednako
vremenu mjerenja magnetizacije zove se temperatura blokiranja TB (engl. blocking tem-
perature) i predstavlja granicu izmed¯u dva rezˇima ponasˇanja skupa superparamagnetskih
cˇestica. Buduc´i da magnetsko polje smanjuje visinu energijske barijere (izraz (2.4)), tem-
peratura blokiranja ovisi o primijenjenom magnetskom polju, kao i o metodi mjerenja
magnetizacije jer ista odred¯uje vrijeme opazˇanja.
Kod dovoljno visokih gustoc´a pakiranja cˇestica cˇesticˇne interakcije imaju znacˇajan
utjecaj na spinsku dinamiku skupa magnetskih cˇestica. U prvom redu mijenjaju energij-
sku barijeru koja potjecˇe od anizotropnih doprinosa svake cˇestice. U tom slucˇaju ukupna
slobodna energija sustava dobiva prioritet, a energijske barijere pojedinacˇnih cˇestica gube
iskljucˇivu vazˇnost. Zaokret momenta jedne cˇestice mozˇe promijeniti sve energijske bari-
jere unutar skupa cˇestica. Drugo, cˇesticˇne interakcije mogu stvoriti niskotemperaturno
kolektivno stanje potpuno drugacˇije od pojedinacˇnog blokiranja karakteristicˇnog za su-
perparamagnetizam: umjesto jednocˇesticˇnog blokiranja, superspinovi nanocˇestica mogu
se kolektivno ”zamrznuti”u fazu spinskog stakla ispod neke kriticˇne temperature Tg. Zbog
toga se za takvo kolektivno stanje koristi naziv superspinsko staklo. Med¯utim, s daljnjim
jacˇanjem cˇesticˇnih interakcija (npr. povec´anjem koncentracije nanocˇestica, ali bez per-
kolacija) kolektivno stanje mozˇe poprimiti svojstva dugodosezˇnog superferomagnetskog
ured¯enja, koje se u mnogim aspektima razlikuje od superspinskog stakla [31].
Na slici 2.5 zdesna nalijevo shematski je prikazan prijelaz iz paramagnetskog u su-
perparamagnetsko, te konacˇno u ured¯eno superferomagnetsko stanje. T gc je Curiejeva
temperatura za masivni (npr. Co, Fe, Ni) materijal, tj. kriticˇna temperatura iznad koje
nestaje permanentni magnetizam masivnog materijala. Iznad te temperature svi atomski
spinovi imaju nasumicˇne orijentacije te je uzorak u obicˇnom paramagnetskom stanju. No,
pri temperaturama ispod T gc magnetske nanocˇestice postaju jednodomenske, dakle, unu-
tar cˇestice vec´ina spinova ima istovrsnu usmjerenost. Ovisno o velicˇini cˇestica, njihovim
razmacima i specificˇnim interakcijama, skup nanocˇestica iskazivat c´e razlicˇita magnetska
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Slika 2.5: Skica 3D skupa magnetskih nanocˇestica koji iskazuje razlicˇita magnetska stanja po-
put superferomagnetizma (lijevo), superparamagnetizma (sredina) i obicˇnog paramagnetizma
(desno) kako se mozˇe iˇscˇitati iz odgovarajuc´ih orijentacija superspinova (strelice). Spomenuta
stanja pojavljuju se u razlicˇitim temperaturnim podrucˇjima koja su razgranicˇena dvjema kri-
ticˇnim temperaturama: Curiejevom temperaturom jedne cˇestice ili masivnog materijala, T gc , te
superferomagnetskom Curiejevom temperaturom, T sc (< T
g
c ). Iz [31].
stanja poput jednocˇesticˇnog blokiranja, superspinskog ”zamrzavanja”, ili pak prijelaz u
ured¯eno stanje slicˇno feromagnetskom. T sc je makroskopska Curiejeva temperatura skupa
nanocˇestica ispod koje se pojavljuje superferomagnetsko stanje. Ako se T sc zamijeni s
temperaturom prijelaza u spinsko staklo Tg, tada shema na slici 2.5 prikazuje prijelaz u
stanje superspinskog stakla za T < Tg.
Nakraju, za istrazˇivanje i moguc´u primjenu materijala baziranih na resˇetkama mag-
netskih nanocˇestica vazˇna je cˇinjenica da se variranjem jakosti interakcija med¯u nano-
cˇesticama (npr. promjenom koncentracije nanocˇestica) mogu razviti razlicˇita magnetska
stanja s karakteristicˇnim ponasˇanjima, od nekolektivnih do kolektivnih.
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Poglavlje 3
Eksperimentalne tehnike priprave i
karakterizacije nanocˇesticˇnih resˇetki
3.1 Rasprasˇenje iz magnetronskog izvora cˇestica
Do danas je razvijeno mnosˇtvo razlicˇitih postupaka za depoziciju i kodepoziciju metal-
nih, poluvodicˇkih i izolatorskih materijala u obliku tankog filma na razlicˇite povrsˇine
(podloge). Med¯u njima jedan od najcˇesˇc´e koriˇstenih postupaka temelji se na rasprasˇenju
materijala (engl. sputtering). Proces fizikalne depozicije ”para” materijala (engl. Physical
Vapor Deposition, PVD) svodi se na izbacivanje ili eroziju atoma iz zˇeljenog materijala, te
kondenzaciju ili uhvat izbacˇenih atoma na podlogu u uvjetima visokog vakuuma. Za raz-
liku od naparavanja (engl. thermal evaporation) metu nije potrebno grijati, sˇto znacˇi da
je depozicija rasprasˇenjem termodinamicˇki neravnotezˇan proces, a to predstavlja vazˇnu
prednost ove tehnike. Naime, time je omoguc´ena istovremena depozicija razlicˇitih ma-
terijala cˇiju smjesu nije moguc´e dobiti u ravnotezˇnim procesima jer su termodinamicˇki
nemjesˇljivi. Takod¯er, naizmjenicˇnom depozicijom moguc´e je pripraviti viˇseslojne i nanos-
trukturirane tanke filmove.
Proces se odvija na sljedec´i nacˇin: atomi plemenitog plina (najcˇesˇc´e Ar) upusˇtaju se
u vakuumsku komoru pri tlaku od 0.1 do 1 Pa, te se ioniziraju uspostavom elektricˇnog
izboja izmed¯u katode i anode stvarajuc´i plazmu sastavljenu od iona, elektrona i atoma.
Takav se izboj zove josˇ i tinjajuc´i izboj (engl. glow discharge) jer emitira karakteristicˇnu
svjetlost. Plazma izboja (koristi se i termin hladni katodni izboj ) jest podrucˇje relativno
niskotemperaturnog plina (elektronska temperatura Te ∼ 2 eV = 2 × 11600 K) u kojem
stupanj ionizacije od nekoliko posto odred¯uju uglavnom visokoenergijski sekundarni elek-
troni izbacˇeni s katode [60–62]. Ioni plina ubrzani su elektricˇnim poljem prema meti
(katodi) od materijala koji se zˇeli rasprasˇiti. Sudari iona s metom uzrokuju transfer kine-
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ticˇke energije i izbacivanje atoma mete u okolni prostor. Takvi rasprasˇeni atomi elektricˇki
su neutralni te putuju kroz prostor do podloge gdje se kondenziraju u obliku tankog filma
i/ili nanostruktura, ovisno o materijalima mete i podloge te o parametrima depozicije.
Elektroni oslobod¯eni prilikom ionizacije ubrzani su prema anodi i, sudarajuc´i se pritom s
atomima plina, stvaraju nove ione i elektrone te tako odrzˇavaju izboj.
Promatrano sa stajaliˇsta elementarnih procesa, rasprasˇenje je posljedica sudarne ka-
skade izazvane u povrsˇinskom sloju mete. Kod rasprasˇenja prvotno udareni atom sudara
se s ostalim atomima mete raspodjeljujuc´i energiju preko sudarne kaskade. Atom mete
bit c´e rasprasˇen ako je prijenos energije u komponenti okomitoj na plohu vec´i od povr-
sˇinske energije vezanja. Stoga se za rasprasˇenje mozˇe definirati minimalni energijski prag
vec´i ili jednak energiji iona pri kojoj je maksimalni transfer energije s iona na atom mete
jednak povrsˇinskoj energiji vezanja. Vrijednosti praga rasprasˇenja tipicˇno su u rasponu
10− 100 eV. Velicˇina kojom se mozˇe opisati efikasnost rasprasˇenja zove se iscrpak raspra-
sˇenja (sputtering yield) i definiran je kao broj rasprasˇenih atoma mete po upadnom ionu
odred¯ene kineticˇke energije. Iscrpak rasprasˇenja dakle ovisi o energiji i masi upadnog iona,
masi atoma mete, kutu upada, energijama vezanja na povrsˇini mete, ali je gotovo neovi-
san o temperaturi. Za upadne ione argona iscrpak rasprasˇenja raste s energijom za sve
elemente do ∼ 20 keV, gdje dosizˇe maksimum. Na viˇsim energijama efikasnost rasprasˇenja
opada, sˇto je posljedica vec´e dubine prodiranja iona u metu i manje disipacije energije
u povrsˇinskim slojevima. Izracˇunate vrijednosti iscrpka rasprasˇenja za ione argona pri
upadnom kutu od 0◦ na mete od razlicˇitih elemenata dane su na slici 3.1.
Tijekom procesa rasprasˇenja cˇestice izbacˇene s povrsˇine mete emitirane su sa sˇiro-
kom raspodjelom u energiji, u razlicˇitim pobud¯enim i nabojnim stanjima te u razlicˇitim
prostornim kutovima. Npr. raspodjela po energijama rasprasˇenih cˇestica opc´enito ima
maksimum izmed¯u pola i cijele povrsˇinske energije vezanja (slika 3.2). Raspodjela ener-
gije do priblizˇno 1000 eV mozˇe se dobro opisati formulom n(E) = K
√
E exp(−E/E0)
gdje je K koeficijent proporcionalan iscrpku rasprasˇenja i vjerojatnosti ionizacije cˇestica
elektronima u plazmi, a E0 je karakteristicˇan pomak energijske raspodjele koji ovisi o
upadnim ionskim energijama. Kutna raspodjela u prvoj aproksimaciji proporcionalna je
kosinusnom zakonu ∝ r−2 cosφ cos θ, gdje je r udaljenost od tocˇke izlaza iz mete do tocˇke
uhvata na podlogu, a φ i θ su kutovi izlaza odnosno uhvata, u odnosu na normalu povrsˇine
mete odnosno podloge.
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Slika 3.1: Izracˇunate vrijednosti iscrpka rasprasˇenja za ione argona pri upadnom kutu od 0◦
na mete od razlicˇitih elemenata [63].
Slika 3.2: Kutno integrirane izmjerene raspodjele kineticˇke energije atoma Ni pri energiji upad-
nog Ar iona od 5 keV. Puna linija predstavlja raspodjelu za atome u osnovnom stanju, a ostale
odgovaraju atomima u razlicˇitim pobud¯enim stanjima. Preuzeto iz [64].
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Gore opisani proces mozˇe se poboljˇsati uvod¯enjem jakog magnetskog polja uz povrsˇinu
mete. To polje djeluje na putujuc´e elektrone tako da ih zakrec´e u spiralnu putanju duzˇ
linija magnetskog toka u blizini mete (katode), umjesto da budu ubrzani prema anodi.
Time se elektronima produljuje putanja i tako povec´ava vjerojatnost daljnje ionizacije
atoma plina, sˇto omoguc´ava smanjenje gustoc´e atoma duzˇ putanje elektrona, tj. smanje-
nje tlaka radnog plina argona u procesu. Uz to, prednost je i zadrzˇavanje plazme u blizini
mete cˇime se sprjecˇava erozija i osˇtec´ivanje deponiranog filma na podlozi. Sve navedeno
pridonosi stvaranju stabilne plazme s velikom gustoc´om iona. Viˇse iona znacˇi viˇse ras-
prasˇenih atoma tj. vec´u efikasnost procesa rasprasˇenja. Vec´a brzina depozicije takod¯er
minimizira ugrad¯ivanje necˇistoc´a u rastuc´i tanki film, a iz istog je razloga prije upusˇta-
nja plemenitog plina komoru za depoziciju potrebno ispumpati do visokog vakuuma (do
rezidualnog tlaka ∼ 10−6 − 10−7 Pa).
Tehnolosˇka izvedba gore opisanog procesa naziva se magnetron. Magnetron je diodni
izvor cˇestica u kojem magnetsko polje i katodna ploha imaju takvu konfiguraciju da se
elektronska driftna struja ~E × ~B zatvara u samu sebe, sˇto efektivno cˇini elektronsku
stupicu koja zadrzˇava plazmu u blizini materijala mete. Najcˇesˇc´e su magnetroni izvedeni
u planarnoj ili cilindricˇnoj geometriji, a u ovom radu koriˇsteni su komercijalni magnetroni
planarne geometrije s torusnim magnetskim poljem (slika 3.3).
Slika 3.3: Shema torusnog magnetrona (preuzeta iz [65]).
Kontroliranje sastava, debljine i morfologije deponiranih slojeva, a time i karakteris-
tika nanocˇesticˇnih resˇetki, vrsˇi se regulacijom parametara depozicije kao sˇto su brzina i
trajanje depozicije, temperatura, vrsta i rotacija podloge, tlak radnog plina i dr. Izborom
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jedne ili viˇse meta odred¯uju se elementi koji c´e se deponirati na podlogu. O brzinama de-
pozicije za razlicˇite mete ovisit c´e molarni omjer deponiranih atoma tijekom istovremene
depozicije (kodepozicije). Brzina depozicije regulira se elektricˇnom snagom (P = U · I)
dovedenom na magnetron i tlakom radnog plina. Uz konstantnu brzinu depozicije debljina
deponiranog sloja izravno se kontrolira trajanjem depozicije, a naizmjenicˇnim otvaranjem
i zatvaranjem magnetronskih zaslona moguc´e je deponirati viˇseslojne filmove zˇeljenih deb-
ljina med¯uslojeva.
Povec´anje temperature podloge uzrokuje pojacˇanu povrsˇinsku difuziju deponiranih
atoma, cˇime se omoguc´ava i/ili olaksˇava stvaranje nanocˇestica tijekom samog procesa de-
pozicije. Poviˇsena temperatura podloge utjecˇe i na kemijsko vezanje deponiranih atoma,
ali smanjuje koeficijent uhvata istih na podlogu jer povec´ava vjerojatnost otkidanja vec´
deponiranih atoma, sˇto efektivno znacˇi smanjenje brzine depozicije i ovisi o vrsti mate-
rijala. Tip podloge (kristalna, amorfna, nanostrukturirana) mozˇe utjecati na morfologiju
tankog filma, a time posredno i na raspored formiranih nanocˇestica [42], dok izostanak
rotacije podloge mozˇe uzrokovati anizotropiju nanocˇestica i njihove superresˇetke [66]. S
porastom tlaka radnog plina u komori za depoziciju raste i gustoc´a ionske struje pa suk-
ladno tome, uz konstantnu ulaznu snagu brzina depozicije raste s tlakom, ako on nije
previsok. S druge strane, povec´anje tlaka dovodi do jacˇe povratne difuzije rasprasˇenih
cˇestica na katodu i svuda uokolo sˇto je nepozˇeljan efekt koji smanjuje brzinu depozicije.
Stoga je tlak u sustavu potrebno optimizirati. Eksperimenti pokazuju da je optimalan
tlak za odrzˇavanje magnetronskog izboja u rasponu 0.1− 1 Pa [60].
Pripravljanje uzoraka proucˇavanih u ovom radu obavljeno je u ured¯aju Multisource
Magnetron Sputtering System CMS-18 proizvod¯acˇa Kurt J. Lesker Company u Labo-
ratoriju za tanke filmove na Institutu Rud¯er Bosˇkovic´. Spomenuti sustav sastoji se od
vakuumske komore s cˇetiri magnetronska izvora raspored¯ena u konfokalnu konfiguraciju.
Fotografija komore s magnetronima dana je na slici 3.4. Prije pocˇetka depozicije komora
je ispumpana pomoc´u ugrad¯ene kriopumpe do visokog vakuuma u rasponu 10−5−10−6 Pa.
Kao radni plin koriˇsten je argon pri tlaku 0.4 − 0.5 Pa pri kojem se postizˇe najvec´a br-
zina depozicije uz istovremenu stabilnost magnetronskog izboja. Temperatura podloge
postizˇe se i odrzˇava pomoc´u radijativnog kvarcnog grijacˇa ugrad¯enog u nosacˇ podloga, i
kontrolirana je u rasponu od sobne do 500◦C. Nosacˇ podloga smjesˇten je u fokus konfo-
kalne konfiguracije magnetronskih izvora i pri tome mozˇe rotirati oko svoje osi kako bi se
postigla uniformnost i izotropnost deponiranih filmova. Primijenjena je brzina rotacije od
10 okretaja u minuti. Kao podloge za depoziciju koriˇsteni su monokristalni silicij, taljeni
kvarc i staklo.
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Slika 3.4: Fotografija otvorene vakuumske komore s magnetronima u konfokalnoj konfiguraciji.
Magnetronu s lijeve strane uklonjen je pomicˇni zaslon.
3.2 Rasprsˇenje rendgenskih zraka uz mali upadni kut
Potreba za proucˇavanjem strukture i morfologije povrsˇinskih slojeva razlicˇitih materijala
(tankih deponiranih slojeva, viˇseslojeva, nanostruktura, povrsˇinskih otoka i sl.) dovela je
do razvoja nedestruktivne eksperimentalne metode rasprsˇenja rendgenskog zracˇenja pod
malim kutom uz vrlo mali upadni kut - GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X-ray
Scattering) [67–70]. Primjena ove svestrane metode omoguc´uje odred¯ivanje podataka o
obliku i prosjecˇnoj velicˇini nanocˇestica, raspodjeli velicˇine, prosjecˇnoj udaljenosti i volum-
nom udjelu nanocˇestica unutar uzorka, zatim o hrapavosti povrsˇine, obliku i velicˇini otoka
na povrsˇini, te napokon dubinsku raspodjelu tih svojstava u tankom povrsˇinskom sloju
s dubinskim razlucˇivanjem od nekoliko desetaka nanometara [67, 68]. Prednost GISAXS
metode u odnosu na klasicˇnu SAXS jest uvelike smanjen utjecaj podloge i njen udio u
rasprsˇenju, cˇime se znatno povec´ava omjer signal - sˇum. Dodatne prednosti su velika
povrsˇinska osjetljivost te dobivanje statisticˇki usrednjene informacije s velikog dijela po-
vrsˇinskog sloja uzorka (npr. kod ispitivanja nanocˇestica dobiva se usrednjena informacija
s oko 1012 cˇestica). Metoda se zasniva na principu potpunog odbijanja (totalne refleksije)
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rendgenskih zraka: ako je kut upadne zrake jednak kriticˇnom kutu, onda refraktirana
(lomljena) zraka prolazi kroz uzorak paralelno povrsˇini. Povec´anjem upadnog kuta po-
vec´ava se i dubina prodiranja upadnog zracˇenja u uzorak te se na taj nacˇin mogu dobiti
podatci o strukturi i morfologiji uzorka do zˇeljene dubine (npr. moguc´e je ispitivati hra-
pavost med¯uploha ili strukturu cˇestica formiranih unutar uzorka).
Za razliku od GISAXS metode koja daje informaciju o morfologiji na povrsˇini i is-
pod nje, ista geometrija vrlo malog upadnog kuta koristi se za dobivanje informacija o
atomskom i faznom sastavu istrazˇivanih uzoraka. To se postizˇe prikupljanjem rasprsˇenog
zracˇenja na znatno vec´im kutovima rasprsˇenja (tj. za znatno vec´e vektore rasprsˇenja), sˇto
je tipicˇno za standardnu rendgensku difrakciju. Takav se postupak naziva rasprsˇenje rend-
genskih zraka pod velikim kutom uz vrlo mali upadni kut - GIWAXS (Grazing Incidence
Wide Angle X-ray Scattering). Kao i kod GISAXS-a, upadni kut mozˇe se varirati, cˇime
se mijenja dubina prodiranja rendgenske zrake te ispituje struktura uzorka na razlicˇitim
dubinama ispod povrsˇine. GISAXS i GIWAXS podatci mogu se prikupljati istovremeno
pomoc´u dva detektora na razlicˇitim udaljenostima od uzorka pruzˇajuc´i morfolosˇke in-
formacije na nanoskali i strukturne informacije na atomskoj skali. Takvo istovremeno
prikupljanje, bez pomicanja uzorka, osigurava da se sve izvedene velicˇine zaista odnose na
isto podrucˇje uzorka.
Sinkrotronski eksperimentalni postav
Mjerenje difuznog rasprsˇenja pri malom upadnom kutu zahtijeva visoku kvalitetu upadnog
snopa na povrsˇini uzorka: visoku kolimaciju, tj. minimalnu divergenciju, monokromati-
zaciju i intenzitet. Stoga se kao izvor rendgenskog zracˇenja u GISAXS metodi koristi
sinkrotronski izvor (wiggler ured¯aj) kojeg karakterizira visoka sjajnost (engl. brilliance).
Sjajnost je parametar koji opisuje sinkrotronski izvor, a definiran je kao broj emitiranih
fotona u sekundi normaliziran na 0.1% energijske sˇirine, prostornu divergenciju i povrsˇinu
izvora. Za sinkrotronski izvor sjajnost je oko 6 redova velicˇine vec´a nego za laboratorijski
izvor rendgenskih zraka. Osim visoke sjajnosti, sinkrotronski izvori imaju i druga pozˇeljna
svojstva: koherentnost, pulsnu vremensku strukturiranost, definiranu polarizaciju snopa
i sˇiroko frekventno podrucˇje zracˇenja.
GISAXS i GIWAXS mjerenja prikazana u ovom radu obavljena su na austrijskoj SAXS
liniji na sinkrotronu Elettra u Trstu, Italija [71]. Odabrana energija upadnih rendgenskih
zraka iznosila je 8 keV (λ = 0.154 nm). GISAXS raspodjele intenziteta snimljene su
dvodimenzionalnim IP (Image Plate) fotonskim detektorom (Mar300) promjera 300 mm
s rezolucijom 2000× 2000 piksela, koji je postavljen okomito na smjer upadne rendgenske
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zrake. Za GIWAXS mjerenja koriˇsten je jednodimenzionalni pozicijski osjetljiv plinski
detektor (Gabriel-type). Nagib uzorka u odnosu na upadnu zraku reguliran je vrlo preciz-
nom rotacijom nosacˇa uzorka za zˇeljeni kut. Kako bi se smanjio sˇum zbog rasprsˇenja na
zraku, izlazne rendgenske zrake s uzorka propusˇtane su prema detektoru kroz vakuumsku
cijev sˇirokog promjera. Shematski prikaz eksperimentalnog postava prikazan je na slici
3.5.
Slika 3.5: Shematski prikaz eksperimentalnog postava za mjerenje rasprsˇenja i difrakcije rend-
genskog zracˇenja pri malom upadnom kutu. Preuzeto iz [72].
Teorija GISAXS metode
Princip GISAXS metode i primjer dvaju dvodimenzionalnih (2D) raspodjela intenziteta
rasprsˇenja na implantiranim nanocˇesticama prikazan je na slici 3.6. Upadno rendgensko
zracˇenje valne duljine λ = 0.154 nm, valnog vektora |~ki| = 2pi/λ, prikazano je crvenom
bojom.
Jedan dio upadnog zracˇenja refraktira se, dakle prodire u uzorak i rasprsˇuje se na
nanocˇesticama unutar uzorka (nerasprsˇeni dio zracˇenja samo prod¯e kroz uzorak) te se
nakon rasprsˇenja prema povrsˇini refraktira van kroz povrsˇinu nosec´i informacije o struk-
turnim svojstvima nanocˇestica u uzorku. Rasprsˇene zrake stvaraju sliku rasprsˇenja koja se
zajedno s ostalim doprinosima snima dvodimenzionalnim (2D) detektorom postavljenim
okomito na smjer upadne zrake. Intenzitet zracˇenja rasprsˇenog na nanocˇesticama prvens-
tveno ovisi o elektronskoj gustoc´i i strukturnim svojstvima nanocˇestica, ali za efikasnost
GISAXS metode od presudne je vazˇnosti postojanje razlike u elektronskoj gustoc´i matrice
i nanocˇestica u njoj.
Drugi dio upadnog zracˇenja reflektira se na povrsˇini (koherentno rasprsˇenje).
Trec´i se dio rasprsˇuje na nepravilnostima povrsˇine (nekoherentno rasprsˇenje) i na slici
rasprsˇenja daje tzv. Yoneda maksimum [69].
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2. Raspršenje na česticama 
unutar uzorka
3. Koherentno raspršenje 
na površini
4. Nekoherentno raspršenje 
na površini
Slika 3.6: Crtezˇ GISAXS rasprsˇenja i primjeri 2D spektara za implantirane nanocˇestice. Pre-
uzeto iz [73].
Udio svakog od navedenih triju doprinosa rasprsˇenju ovisi o upadnom kutu, svojstvima
povrsˇine i materijala te valnoj duljini upadnog zracˇenja. Najvec´i dio upadnog zracˇenja
prodire kroz povrsˇinu u uzorak kad je kut upadnog zracˇenja vec´i od kriticˇnog i tada se
rasprsˇenje odvija uglavnom na nanocˇesticama.
Ako se upadna zraka nalazi na x-osi pravokutnog koordinatnog sustava, detektor se
postavlja okomito na nju, u y-z ravninu (slika 3.6). Nerasprsˇeni dio upadnog snopa,
reflektirana zraka i Yoneda maksimum nalaze se u x-z ravnini koja se zove koherentna
ili spekularna ravnina. Zracˇenje rasprsˇeno na nanocˇesticama i nekoherentno zracˇenje s
povrsˇine rasprostire se u svim smjerovima i naziva se difuzno zracˇenje.
Buduc´i da koherentno rasprsˇenje i nerasprsˇeni dio ulaznog snopa imaju znatno vec´i
intenzitet od difuznog zracˇenja, njihov se doprinos (i doprinos Yoneda maksimuma) uma-
njuje postavljanjem apsorbera u spekularnu ravninu ispred detektora (zatamnjeni srediˇsnji
dio GISAXS spektra na slici 3.6 desno). Na taj se nacˇin sprjecˇava brzo zasic´enje i osˇte-
c´ivanje detektora te se povec´ava njegova osjetljivost na znatno slabije cˇesticˇno (difuzno)
rasprsˇenje izvan spekularne ravnine.
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Geometrija nastanka GISAXS spektra




















Slika 3.7: Geometrijski prikaz nastanka GISAXS spektra. Iz [73].
Prolaskom kroz granicu dva medija s razlicˇitim indeksom loma, upadna i rasprsˇena








gdje su n i n0 indeksi loma konacˇnog, odnosno pocˇetnog medija, a kutovi su uzeti s
obzirom na granicu (med¯uplohu) medija. Indeks loma za rendgenske zrake opc´enito je
kompleksna velicˇina:
n = 1− δ − iβ. (3.2)
Pritom je δ parametar koji ovisi o gustoc´i materijala, dok β opisuje apsorpciju u materi-
jalu. Na slici 3.7 prikazano je kako upadna zraka valnog vektora ~ki pada pod kutom α na
povrsˇinu matrice indeksa loma n, lomi se pod kutom α′ i putuje kroz matricu dok se ne
rasprsˇi na nanocˇestici nazad prema povrsˇini pod kutom σ′, gdje se ponovno lomi i izlazi
pod kutom σ i s valnim vektorom ~kf . Vazˇno je uocˇiti i odracˇunati nekoliko efekata koji
pritom utjecˇu na spektar:
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• Skaliranje valnog vektora zbog refrakcije jer se u eksperimentu na detektoru mjeri
intenzitet kao funkcija kuta 2θ izmed¯u ulazne ~ki i izlazne ~kf zrake koji se razlikuje
od trazˇenog kuta rasprsˇenja 2θ′ na nanocˇesticama unutar matrice. Cilj je prikazati
intenzitet rasprsˇenja kao funkciju kuta 2θ′, tj. bez efekata refrakcije. Rasprsˇenje je





• Transmisija kroz povrsˇinu koja se opisuje Fresnelovim koeficijentom t, omjerom





n0 sinσ′ + n sinσ
)2
, (3.4)
gdje su σ′ i σ kutovi koje ulazna i izlazna zraka zatvaraju s povrsˇinom (slika 3.7).
Koeficijent transmisije je maksimalan upravo pri kriticˇnom kutu za taj materijal,
a to je ujedno i minimalni kut pod kojim zraka mozˇe izac´i iz uzorka. Kod realnih
(hrapavih) povrsˇina koeficijent transmisije ovisi i o koeficijentu hrapavosti ζ [69]:





k1 = kf sinσ.
(3.5)
Na slici 3.8 prikazan je graf ovisnosti koeficijenta transmisije o upadnom kutu σ′ za
idealnu i realnu povrsˇinu (s koeficijentom hrapavosti ζ = 5 nm).
• Apsorpcija intenziteta unutar materijala: pocˇetni intenzitet I0 refraktirane zrake









gdje je µ linearni koeficijent apsorpcije, koji je povezan s imaginarnim dijelom in-





pri cˇemu je λ je valna duljina upadnog zracˇenja.
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Slika 3.8: Koeficijenti transmisije za idealnu (puna linija) i realnu (isprekidana linija) povrsˇinu
(ζ = 5 nm). Iz [73].
3.2.1 Analiza eksperimentalno dobivenih GISAXS spektara
Analiza snimljenih 2D GISAXS slika temelji se na izracˇunu raspodjele intenziteta u reci-
procˇnom prostoru za rasprsˇenje rendgenskog zracˇenja na nanocˇesticama [74]. U tu svrhu
koristi se Bornova aproksimacija izoblicˇenih valova (Distorted Wave Born Approxima-
tion = DWBA) kojom se uzorak dijeli na dva dijela - nesmetani sustav (medij, matrica) i
smetnju (nanocˇestice). U tom slucˇaju intenzitet difuzno rasprsˇenog zracˇenja u danu tocˇku
~Q = ~kf − ~ki dan je sljedec´im izrazom:








gdje je A konstanta koja opisuje intenzitet upadnog snopa, razliku u elektronskoj gustoc´i
nanocˇestica i matrice, efikasnost detektora i slicˇne doprinose koji ne ovise o vektorima
rasprsˇenja, ti i tf su Fresnelovi koeficijenti za upadnu i izlaznu zraku opisani u prethodnom
odjeljku (faktor |titf |2 daje Yoneda maksimum u difuznom rasprsˇenju kad su upadni
i/ili izlazni kut jednaki kriticˇnom kutu totalne refleksije), ~q je valni vektor rasprsˇenja
na nanocˇesticama ispod povrsˇine korigiran za efekte refrakcije. Indeksi i i j oznacˇavaju
nanocˇestice s vektorima polozˇaja ~ri i ~rj. Oblik nanocˇestice opisan je form faktorom F (~q)
koji predstavlja Fourierov transformat oblika nanocˇestice. U ovom radu pretpostavljen je
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sferoidalni oblik nanocˇestica opisan form faktorom [73]:
F (~q, RL, RV ) = 4piR
2
LRV















RL i RV su, redom, lateralni i vertikalni polumjeri sferoida.
Zagrade 〈〉 u jednadzˇbi (3.8) oznacˇavaju usrednjavanje po odabranoj raspodjeli velicˇina
nanocˇestica oko prosjecˇne velicˇine, odnosno polozˇaja nanocˇestica oko idealnog polozˇaja.
Pri tome se u ovom radu koristi razdvojna aproksimacija (Decoupling Approximation =
DA) kojom se pretpostavlja da velicˇine nanocˇestica nisu statisticˇki korelirane s polozˇajima
istih [75]. Tada se za jednadzˇbu (3.8) dobiva
I( ~Q) = A · |titf |2 ·









funkcija jednaka broju obasjanih nanocˇestica ako zanemarimo efekte apsorpcije rendgen-








jest 3D korelacijska funkcija polozˇaja nanocˇestica. U izrazima (3.11) i (3.12) usrednjavanje
se vrsˇi samo po polozˇajima.
Opc´enito, pretpostavlja se da nanocˇestice cˇine neured¯enu trodimenzionalnu resˇetku s
usrednjenim vektorima baze ~a(1,2,3). Svaka nanocˇestica oznacˇena je s tri indeksa n1,2,3 i









nk , k = 1, 2, 3 nasumicˇni vektori pomaka koji opisuju odstupanje polozˇaja
nanocˇestice od idealnog s obzirom na ishodiˇste i vektore baze ~a(1,2,3). Ovisno o dosegu
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~δm je nasumicˇni vektor odstupanja od idealnog polozˇaja nanocˇestice s indeksom m.
Geometrija koriˇstena za opis i modeliranje GISAXS raspodjele intenziteta prikazana je
na slici 3.9. Upadna rendgenska zraka lezˇi u x-z ravnini i zatvara mali kut αi ≈ 0.2◦ s x-osi
(u stvarnom eksperimentalnom postavu ravnina detektora okomita je na upadnu zraku,
a ne na povrsˇinu uzorka kao na slici 3.9(a), ali je izoblicˇenje slike koje pritom nastaje
zanemarivo). Odabir vektora baze temelji se na procesu depozicije, gdje se pretpostavlja
da su karakteristike difuzije i rasta iste u ravnini paralelnoj s podlogom, a razlikuju se u
smjeru rasta, tj. okomito na podlogu. U takvoj geometriji (slika 3.9(b)) vektori ~a(1,2) lezˇe
u ravnini paralelnoj s podlogom (x-y ravnina). Vektor ~a(3) mozˇe imati proizvoljan smjer,
s time da njegova z komponenta a
(3)




Slika 3.9: Geometrija GISAXS eksperimenta: (a) orijentacija upadne i rasprsˇene rendgenske
zrake, (b) opc´enita orijentacija baznih vektora ~a(1,2,3) nanocˇesticˇne resˇetke oko z-osi. Iz [74].
Utjecaj apsorpcije ukljucˇen je u 3D model kroz imaginarni dio kompleksnog vek-
tora rasprsˇenja ~q, a u danoj geometriji samo z komponenta je kompleksna (Im(qz) 6= 0,
Im(qx) = Im(qy) = 0). Takod¯er, radi pojednostavljenja formula zanemaruje se apsorpcija
na udaljenostima reda velicˇine odstupanja ~δm nanocˇestica od idealnog polozˇaja.
Ukupni intenzitet iz jednadzˇbe (3.10) u opisanoj geometriji dan je s




{[〈|F (~q)|2〉− |〈F (~q)〉|2]N1N2 1− e2Im(qz)N3a(3)z
1− e2Im(qz)a(3)z
+ |〈F (~q)〉|2 ·G3D(~q)
}
. (3.15)
N1,2,3 je broj ozracˇenih nanocˇestica u smjeru pojedinog vektora baze ~a
(1,2,3).
U slucˇaju nanocˇestica stvorenih unutar viˇseslojnih filmova periodicˇnost slojeva ’na-
mec´e’ dugodosezˇno ured¯enje u z-smjeru (okomito na podlogu). Stoga vertikalne kompo-
nente nasumicˇnih pomaka D
(1,2,3)
z zadovoljavaju model dugodosezˇnog ured¯enja, a lateralne
komponente D
(1,2,3)
‖ model kratkodosezˇnog ured¯enja (izraz (3.14)). Vektor polozˇaja nano-
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, Γ = Γ(qz) =
1− e2Im(qz)N3a(3)z
1− e2Im(qz)a(3)z
k = 1, 2, 3. (3.20)
Uz pretpostavku da su komponente nasumicˇnog vektora odstupanja δ
(k)
p , k = 1, 2, 3, p =
x, y, z statisticˇki nezavisne sa srednjom vrijednosˇc´u nula i standardnom devijacijom σ
(k)
p ,
funkcija η(k)(~q) mozˇe se pisati kao umnozˇak triju komponenata:
















−(σ(k)z Re qz)2/2. (3.21)
Ovaj matematicˇki model koriˇsten je u analizi eksperimentalno dobivenih GISAXS
rezultata.
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3.3 Transmisijska elektronska mikroskopija
Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) vrlo je korisna i cˇesto koriˇstena ekspe-
rimentalna tehnika za proucˇavanje strukture materijala na nanometarskim prostornim
skalama. Osnovni princip TEM-a temelji se na obasjavanju vrlo tankog sloja uzorka sno-
pom elektrona pri cˇemu dijelovi uzorka s vec´om elektronskom gustoc´om jacˇe apsorbiraju
upadni snop. Transmitirani snop se koriˇstenjem magnetskih lec´a pretvara u uvec´anu sliku
eletronske gustoc´e uzorka na zaslonu ili detektoru, slicˇno kao kod projektora. Ova tehnika
omoguc´ava dobivanje informacija o strukturi, morfologiji i kristalografskim parametrima
uzorka, a specijalno opremljeni mikroskopi mogu analizirati i mapirati i kemijski sastav
uzorka. U ovoj disertaciji uzorci su snimljeni metodom svijetlog polja (BF - Bright Fi-
eld) i visokorazlucˇivom elektronskom mikroskopijom (HRTEM - High Resolution TEM).
Detaljan opis ove eksperimentalne tehnike mozˇe se nac´i u referenci [76], a u sljedec´em
odjeljku bit c´e opisan samo osnovni princip rada.
Transmisijska elektronska mikroskopija idealna je komparativna i komplementarna
tehnika za strukturnu karakterizaciju eksperimentalnoj metodi GISAXS-a. Podatci do-
biveni GISAXS metodom imaju izvrsnu statistiku s velikog dijela uzorka, ali zbog sˇirine
raspodjela velicˇina i polozˇaja nanostruktura moguc´e je da razlicˇite strukture u reciprocˇ-
nom prostoru daju slicˇan spektar rasprsˇenja. TEM obicˇno iskljucˇuje moguc´nost zabune
u odred¯ivanju strukture, ali podatci su dobiveni s relativno malog dijela uzorka. Stoga
usporedba TEM i GISAXS mjerenja omoguc´ava sigurnu i potpunu strukturnu karakteri-
zaciju.
3.3.1 Princip rada transmisijskog elektronskog mikroskopa
Princip rada TEM-a temelji se na obasjavanju tankog uzorka snopom visokoenergijskih
elektrona i detektiranju elektronskog snopa transmitiranog kroz uzorak. Elektroni tije-
kom prolaska kroz uzorak med¯udjeluju s razlicˇitim strukturama i objektima u uzorku
(jacˇina med¯udjelovanja ovisi o lokalnoj elektronskoj gustoc´i) te transmitirani snop nosi
informaciju o njima. Projiciranje transmitiranog snopa pomoc´u sustava magnetskih lec´a
omoguc´uje vizualizaciju strukture uzorka. Dovoljna transmisija kroz uzorak omoguc´ava
se stanjivanjem uzorka (< 100 nm) sˇto zahtijeva specijalnu pripremu uzorka za snimanje
TEM-om (brusˇenje, poliranje, ionski mlin...).
Slika 3.10 shematski prikazuje formiranje slike u TEM-u. Elektronski izvor proizvodi
snop visokoenergijskih monokromatskih elektrona koji se zatim pomoc´u sustava konden-
zorskih lec´a 1 i 2 fokusira u vrlo uzak snop. Prvom se lec´om kontrolira minimalna sˇirina
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Slika 3.10: Shematski prikaz formiranja slike u transmisijskom elektronskom mikroskopu. Re-
producirano iz [76].
snopa, a druga lec´a sluzˇi za fokusiranje i konvergenciju snopa. Nakon prolaska kroz
kondenzor fokusirani elektronski snop pada na stanjeni uzorak i pri tome se dio snopa
difraktira po Braggovom zakonu. Proces formiranja slike mozˇe se funkcionalno podijeliti
u dvije faze: u fazi A nedifraktirana i sve difraktirane zrake fokusiraju se na strazˇnju
zˇariˇsnu daljinu objektivske lec´e, gdje se pritom na zaslonu dobiva elektronska difrakcijska
slika (SAED - Selected Area Electron Diffraction). Ovaj se proces matematicˇki opisuje
Fourierovom transformacijom. SAED tehnika omoguc´uje promatranje difrakcije na peri-
odicˇkim strukturama u uzorku (kao sˇto su atomi u kristalnoj resˇetki). U fazi B elektronska
difrakcijska slika formirana na strazˇnjoj zˇariˇsnoj daljini objektivske lec´e se inverzno Fo-
urier transformira, a zatim se fokusira pomoc´u lec´e objektiva u sliku. Objektiv povec´ava
kontrast i iskljucˇuje elektrone difraktirane pod prevelikim kutom. Dodatni objektivi i
otvori za odabir podrucˇja dodatno ured¯uju izlazni snop. Srednja i projektorske lec´e po-
vec´avaju i projiciraju sliku na fosforni zaslon ili neki 2D detektor. Na fosfornom zaslonu
upadni elektroni uzrokuju emisiju vidljive svjetlosti sˇto omoguc´ava korisniku da vidi sliku.
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Pri tome tamniji dijelovi slike predstavljaju dijelove uzorka koji su slabije transmitirali
elektrone, tj. dijelove vec´e debljine i/ili vec´e elektronske gustoc´e od okolnih podrucˇja.
TEM slike u ovom radu snimljene su pretrazˇnim transmisijskim mikroskopom (STEM)
Titan 80-300 (proizvod¯acˇa FEI ) koji se nalazi u HZDR (Helmholtz-Zentrum Dresden-
Rossendorf) u Dresdenu. Koriˇstena je energija snopa od 200 keV, a slike su snimljene
Fischione ADF (Annular Dark-Field) detektorom. Standardni primjerci presjeka za TEM
analizu dobiveni su rezanjem, brusˇenjem, poliranjem i konacˇno Ar ionskim mljevenjem.
Prije same TEM analize svaki uzorak montiran je na dvostruko nagibni analiticˇki nosacˇ
uzoraka i stavljen u Model 1020 Plasma Cleaner (proizvod¯acˇa Fischione) radi uklanjanja
organskih necˇistoc´a.
3.4 Mikroskopija atomskih sila
Mikroskopija atomskih sila (AFM - Atomic Force Microscopy ili SFM - Scanning Force
Microscopy) jedna je od najvazˇnijih tehnika za vizualizaciju, mjerenje i manipuliranje ma-
terijalima na nanoskali. Podatci se prikupljaju ”pipkanjem” povrsˇine mehanicˇkom mjer-
nom sondom. Za vrlo fino pretrazˇivanje (skeniranje) povrsˇine koriste se piezoelektricˇni
elementi koji omoguc´uju nanometarski tocˇne i precizne elektronicˇki kontrolirane pomake.
U nekim varijacijama, koriˇstenjem vodljive sonde moguc´e je skenirati elektricˇni potenci-
jal povrsˇine. Naprednije verzije ured¯aja mogu propusˇtati struju kroz vrh sonde te tako
mjeriti elektricˇnu vodljivost i transportna svojstva slojeva ispod povrsˇine.
3.4.1 Princip rada mikroskopa atomskih sila
Osnovni dio mikroskopa atomskih sila (AFM) cˇini konzola s osˇtrim vrsˇkom (sondom) na
svojem kraju koja sluzˇi za pretrazˇivanje (skeniranje) povrsˇine uzorka (slika 3.11). Konzola
je tipicˇno od silicija ili silicijevog nitrida s polumjerom zakrivljenosti vrsˇka reda velicˇine
nanometra. Kad se vrsˇak priblizˇi povrsˇini uzorka, javljaju se sile koje uzrokuju savijanje
konzole u skladu s Hooke-ovim zakonom. Ovisno o situaciji, sile koje se mjere AFM-
om ukljucˇuju mehanicˇke kontaktne sile, van der Waalsove sile, kapilarne sile, kemijske
veze, elektrostatske sile, magnetske sile (MFM), sile otapanja itd. Otklon konzole se u
pravilu mjeri pomoc´u laserske zrake reflektirane s gornje povrsˇine konzole na pozicijski
osjetljiv detektor koji se sastoji od dvije blisko postavljene fotodiode cˇiji se izlazni signal
prikuplja pomoc´u diferencijalnog pojacˇala. Kutni pomak konzole rezultira time da jedna
dioda prikuplja viˇse svjetlosti od druge sˇto c´e dati signal na izlazu diferencijalnog pojacˇala
(jednak razlici signala s fotodioda normaliziranoj na njihov zbroj) koji je proporcionalan
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Slika 3.11: Shema i princip rada mikroskopa atomskih sila.
otklonu konzole. Tako se mogu detektirati otkloni konzole manji od 10 nm, a ogranicˇenje
predstavlja termicˇki sˇum. Ostale metode za detekciju otklona ukljucˇuju opticˇku interfero-
metriju, kapacitivno ocˇitavanje te piezootporne AFM konzole (s ugrad¯enim piezootpornim
elementima za ocˇitavanje otklona).
Prilikom pretrazˇivanja vrsˇak sonde ne odrzˇava se na konstantnoj visini jer bi to moglo
uzrokovati sudar s povrsˇinom i osˇtec´ivanje, vec´ se u vec´ini slucˇajeva koristi mehanizam
povratne veze (feedback) za namjesˇtanje razmaka izmed¯u vrsˇka i povrsˇine kako bi se sila
med¯u istima odrzˇala konstantnom. Tradicionalno se uzorak montira na piezoelektricˇnu
cijev koja ga mozˇe pomicati u z smjeru radi odrzˇavanja konstantne sile, odnosno u x
i y smjeru radi samog pretrazˇivanja. Novija rjesˇenja koriste dva ili tri piezoelektricˇna
elementa, svaki za pomicanje duzˇ jednog smjera, cˇime se iskljucˇuju neki efekti distor-
zije vidljivi s piezoelektricˇnom cijevi. Dobivena mapa podrucˇja z = f(x, y) predstavlja
topografiju uzorka.
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Nacˇini rada AFM-a
AFM mozˇe raditi na viˇse nacˇina, ovisno o cilju istrazˇivanja. Opc´enito se nacˇini rada mogu
podijeliti na staticˇke (ili kontaktne) te na razlicˇite dinamicˇke (beskontaktne ili ”tapkajuc´e”)
nacˇine kod kojih konzola vibrira.
U staticˇkom nacˇinu rada konzola se povlacˇi preko povrsˇine uzorka te se njene konture
odred¯uju izravno iz otklona konzole. Isti se signal koristi i u povratnoj vezi za odrzˇavanje
konstantne sile izmed¯u vrsˇka i povrsˇine. Buduc´i da je mjerenje staticˇkog signala podlozˇno
sˇumu i otklonu (driftu), koriste se fleksibilnije konzole kako bi se pojacˇao signal otklona.
Med¯utim, privlacˇne sile blizu povrsˇine mogu biti poprilicˇno jake i uzrokovati hvatanje
vrsˇka za povrsˇinu. Stoga se staticˇki AFM gotovo uvijek koristi u kontaktu gdje je ukupna
sila odbojna.
U beskontaktnom nacˇinu rada vrsˇak konzole ne dolazi u kontakt s povrsˇinom uzorka,
vec´ konzola oscilira na vlastitoj rezonantnoj frekvenciji (frekventna modulacija) ili malo
iznad (amplitudna modulacija) pri cˇemu je amplituda osciliranja tipicˇno u rasponu od ne-
koliko nanometara (< 10 nm) pa sve do nekoliko pikometara. Van der Waalsove sile (koje
su najjacˇe 1 do 10 nm iznad povrsˇine) ili bilo koje druge dugodosezˇne sile koje se protezˇu
iznad povrsˇine djeluju tako da smanjuju rezonantnu frekvenciju konzole. To smanjenje
u kombinaciji s povratnom vezom uzrokuje promjenu razmaka izmed¯u vrsˇka i povrsˇine
kako bi se frekvencija odnosno amplituda vratile na pocˇetnu konstantnu vrijednost. Mje-
renjem razmaka za svaku (x, y) tocˇku omoguc´uje upravljacˇkom i analiticˇkom programu
konstruiranje topografske slike povrsˇine uzorka.
U tapkajuc´em (tapping) nacˇinu rada (koji se josˇ naziva dinamicˇki kontaktni, ispre-
kidani ili AC nacˇin) konzola se tjera na osciliranje blizu rezonantne frekvencije pomoc´u
malog piezoelektricˇnog elementa ugrad¯enog u nosacˇu AFM vrsˇka, slicˇno kao u beskon-
taktnom nacˇinu rada. Med¯utim, kod tapkajuc´eg nacˇina amplituda oscilacija je vec´a od
10 nm, tipicˇno 100 do 200 nm. Tim se nacˇinom mogu izbjec´i problemi hvatanja vrsˇka za
povrsˇinu zbog stvaranja (vodenog) meniskusa prilikom mjerenja beskontaktnim nacˇinom
u atmosferskim uvjetima. Djelovanje sila (Van der Waalsove, dipol-dipol, elektrostatske
itd.) na konzolu kad se njen vrh nad¯e blizu povrsˇine izazvat c´e smanjenje amplitude njenih
oscilacija, to vec´e sˇto je ona blizˇe povrsˇini. Povratna veza koristi elektronicˇki servoure-
d¯aj s piezoelektricˇnim aktuatorom za prilagodbu visine konzole iznad povrsˇine kako bi
se amplituda oscilacija odrzˇavala na odred¯enoj stalnoj vrijednosti dok konzola pretrazˇuje
uzorak. Prema tome, AFM slika u tapkajuc´em nacˇinu dobivena je vizualizacijom sile koja
djeluje tijekom isprekidanih kontakata vrsˇka s povrsˇinom uzorka.
Mikroskopija atomskih sila na uzorcima u ovom radu obavljena je ured¯ajem FlexAFM
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proizvod¯acˇa Nanosurf na Institutu za fiziku. Mjerenja su obavljena dinamicˇkim kon-
taktnim (ili tapkajuc´im - tapping) nacˇinom rada u atmosferskim uvjetima. Koriˇsteni su
AppNano silicijski vrsˇci (konzole) s nominalnom konstantom elasticˇnosti 20− 95 N/m te
nominalnom rezonantnom frekvencijom 145− 230 kHz. Izmjerene AFM slike obrad¯ene su
programom WSxM [77].
3.5 Spektroskopija elasticˇno izbijenih iona mjerenjem
vremena proleta
Spektroskopija elasticˇno izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (engl. Time of Flight
Elastic Recoil Detection Analysis – TOF-ERDA) jest metoda za odred¯ivanje dubinskih
profila i koncentracija svih elemenata u meti (uzorku) pomoc´u ionskih snopova. Temelji se
na ozracˇivanju uzorka snopom tesˇkih iona (Cl, I, Au,. . . ) energije ∼ 1 MeV po nukleonu,
te istovremenoj detekciji vremena proleta i energije iona izbijenih iz mete. Tako se ioni
osim po energiji mogu odvajati i po masi jer uz istu energiju dvije razlicˇite mase imaju
razlicˇite brzine, a time i vrijeme proleta izmed¯u dvije vremenske stanice. Na temelju dobro
poznatih gubitaka energije iona po jedinici duljine, te udarnih presjeka interakcije, mogu
se u samo jednom mjerenju iz energijskih/vremenskih spektara dobiti dubinski profili
elemenata u meti [78–80].
3.5.1 Princip TOF-ERDA metode
Na slici 3.12a prikazana je shema elasticˇnog izbijanja i detekcije iona. Projektili (upadni
ioni) energije E0 padaju na uzorak pod kutom α i elasticˇno izbijaju ione vrste j, energije
E2, u kut detekcije β. Svaki atom u sloju uzorka debljine dx doprinosi izbroju izbijenih
iona u odred¯enom dijelu energijskog spektra (slika 3.12b). Za opis energijskog spektra
treba uzeti u obzir gubitak energije iona kroz uzorak i udarni presjek za rasprsˇenje na
odred¯enoj energiji u kut β. Energija iona-projektila na dubini xi racˇuna se na temelju
poznatog gubitka energije kroz uzorak uslijed neelasticˇnog rasprsˇenja na elektronima i
elasticˇnog rasprsˇenja na jezgri atoma mete:
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Slika 3.12: (a) Shema elasticˇnog izbijanja i detekcije iona. (b) ERDA energijski spektar.
Preuzeto iz [80].
gdje in oznacˇava da se radi o upadnom ionu. Broj izbijenih iona vrste j iz sloja debljine













udarni presjek za elasticˇno izbijanje iona mase mj uz srednju energiju projektila E0(xi) i














cos3(pi − α− β) . (3.24)
Zin i Zj su atomski brojevi upadnog odnosno iona u meti, ε0 je dielektricˇna konstanta, a
e elementarni naboj.
Kako za ulazne tako i za izlazne ione treba izracˇunati koliki je ukupan gubitak energije
nakon sˇto ion izad¯e iz mete. Energija s kojom c´e biti detektirani izbijeni ioni dana je
izrazom:











gdje out oznacˇava da se radi o izbijenim ionima, a KERDA je kinematicˇki faktor za izbijeni
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cos2(α + β). (3.26)































Da bi se dobio izgled energijskog spektra, treba izraz (3.27) sumirati po svim vrstama
iona j i po svim slojevima i.
Za dobivanje dubinskih profila koriste se racˇunalni programi cˇije se simulacije temelje
na gore navedenim modelnim izracˇunima. Meta se u analiticˇkom postupku segmentira na
tanke slojeve i unutar tih slojeva variraju se koncentracije pojedinih vrsta atoma tako da
simulirani spektar sˇto bolje odgovora eksperimentalnom. Rezultati simulacije su dubinski
profili (ovisnost koncentracije o dubini) pojedinih elemenata u meti. Ovakav izracˇun
energijskog spektra je dobar u slucˇaju kada se udarni presjek i zaustavna moc´ ne mijenjaju
jako unutar sloja debljine ∆x.
U ERDA spektroskopiji za odred¯ivanje energije iona najcˇesˇc´e se koriste silicijski po-
luvodicˇki detektori (engl. surface barrier detector – SBD). Jedan od velikih nedostataka
samostalne ERDA spektroskopije jest nemoguc´nost razlucˇivanja doprinosa u energijskom
spektru koji dolaze od razlicˇitih iona s istim energijama. Zbog toga se uz energijski do-
daje i detektor za mjerenje vremena proleta. Detektor za mjerenje vremena proleta sadrzˇi
dvije vremenske stanice koje se sastoje od viˇsekanalnog plocˇastog detektora (engl. microc-
hannel plate – MCP) i tanke ugljikove folije debljine ∼ 10 nm. MCP detektor sluzˇi kao
umnozˇivacˇ elektrona koji nastaju u ugljikovoj foliji prilikom prolaska iona, a potrebni su
za vremenski START i STOP signal. Detektor vremena proleta i ERDA spektroskopija
zajedno cˇine TOF-ERDA spektroskopiju.







Iz izraza (3.28) ocˇito je da vrijeme proleta, osim o energiji, ovisi i o masi detektiranih
iona. Stoga, kombinacija mjerenja vremena proleta i energije iona (pomoc´u poluvodicˇkog
SB detektora) omoguc´ava odvajanje iona po energiji i po masi. Josˇ jedna velika prednost
upotrebe detektora vremena proleta njegovo je bolje energijsko razlucˇivanje na niskim
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energijama i za atome tezˇe od helija, u usporedbi s razlucˇivanjem poluvodicˇkog detektora.
3.5.2 TOF-ERDA spektrometar
Na slici 3.13 nalazi se shematski prikaz TOF-ERDA spektrometra instaliranog na Institutu
Rud¯er Bosˇkovic´ u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova. Spektrometar se sastoji od
vakuumske komore (tipicˇni tlak u komori je reda 10−7 mbar) i TOF teleskopa smjesˇtenog
na 37.5◦ u odnosu na ulazni smjer snopa [80].
TOF teleskop 
Slika 3.13: Shema TOF-ERDA spektrometra i pripadne detektorske elektronike. Iz [80].
Najcˇesˇc´e koriˇsteni projektili za TOF-ERDA spektroskopiju su ioni Cl, Cu, I i Au.
Pomoc´u ubrzivacˇa oni se ubrzaju na energije od ∼ 1 MeV po nukleonu, a zatim sudaraju
s metom. Posljedica sudara su izbijeni ioni koji ulaze u TOF teleskop gdje se detektiraju
(mjeri se energija i vrijeme proleta iona). Detektor vremena proleta (TOF teleskop) sastoji
se od dvije vremenske stanice T1 i T2, med¯usobno razmaknute za L = 523 mm, koje daju
potrebne signale za mjerenje vremena proleta. Otvor folije zadnje vremenske stanice T2
(12 mm) definira prostorni kut TOF-ERDA detektora od 0.113 msr (milisteradijana). Na
udaljenosti 12 mm od vremenske stanice T2 nalazi se SB detektor povrsˇine 300 mm2 za
mjerenje energije izbijenih iona.
U vakuumskoj komori nalazi se nosacˇ mete ucˇvrsˇc´en na motorizirani manipulator koji
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omoguc´ava pomicanje mete u x, y, z i θ smjeru radi postizanja optimalnih eksperimen-
talnih uvjeta. Na ulasku u komoru nalazi se pukotina pomoc´u koje se otvor snopa mozˇe
kontinuirano mijenjati od 0 do 2.5 mm radi minimizacije geometrijskog doprinosa u ener-
gijskoj disperziji.
Na slici 3.13 shematski je prikazana koriˇstena detektorska elektronika. Signali iz vre-
menskih stanica T1 i T2 vode se u diskriminator konstantnog udjela (engl. constant frac-
tion discriminator – CFD). CFD pretvara analogni signal u digitalni kvadratni puls koji
se koristi za okidanje vremenskih START i STOP ulaza u jedinici za mjerenje vremenske
razlike izmed¯u dva signala (engl. time-to-amplitude converter – TAC). Da bi se sprijecˇio
velik broj ”lazˇnih” START signala od raznih rasprsˇenja iz komore i kolimatora snopa,
ispred stanice T1 postavljen je kruzˇni kolimator od 6 mm. Signali iz SB detektora vode se
u pretpojacˇalo (PA), a zatim u pojacˇalo (AMP) koje oblikuje puls za analogno-digitalni
pretvaracˇ (ADC). Koincidentni TAC i SBD signali vode se u ADC-ove. Sakupljanje i
obrada podataka (DAQ) vrsˇi se pomoc´u multi–parametarskog programa u Windows su-
cˇelju SPECTOR koji kontrolira racˇunalnu karticu za procesiranje digitalnih signala.
Rezultat eksperimenta su dvodimenzionalne (2D) koincidentne mape kod kojih je na
x-osi energija, a na y-osi vrijeme proleta (obje skale su u proizvoljnim jedinicama - ka-
nalima). Jedan takav tipicˇan spektar nalazi se na slici 3.14 koja prikazuje 2D spektar
viˇsesloja Ni/Al2O3 ukupne debljine ∼ 120 nm deponiranog na taljenom kvarcu. Broj
Slika 3.14: 2D spektar viˇsesloja Ni/Al2O3 ukupne debljine ∼ 120 nm na podlozi od taljenog
kvarca, s vidljivim necˇistoc´ama vodika, ugljika i implantiranog argona. Signal joda dolazi od
koriˇstenog snopa. Iz [45].
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dogad¯aja u pojedinom kanalu oznacˇen je bojom, a svakoj boji pridruzˇen je broj iz pri-
padne skale. Sa slike je vidljivo da su, osim po energiji, detektirani ioni razdvojeni i po
masi. Ujedno se mozˇe odmah uocˇiti da deponirani sloj sadrzˇi necˇistoc´e vodika, ugljika
i implantiranog argona. Kod obrade podataka svaki od elemenata mozˇe se posebno iz-
dvojiti i analizirati pretvaranjem energijske skale u dubinsku, odnosno visine spektra u
koncentraciju elemenata, sˇto je opisano u odjeljku 3.5.1.
3.6 SQUID magnetometar i magnetska mjerenja
3.6.1 SQUID magnetometar
SQUID magnetometar (prema Superconducting QUantum Interference Device) vrlo je
osjetljiv ured¯aj za mjerenje iznosa i smjera ekstremno malih magnetskih polja. Rad
ured¯aja temelji se na Josephsonovom efektu, tj. fenomenu protjecanja supravodljive struje
kroz tanki sloj izolatora izmed¯u dvaju supravodicˇa (tzv. Josephsonov spoj). Efekt je
prvi teorijski objasnio britanski fizicˇar Brian David Josephson kao tuneliranje Cooperovih
parova za sˇto je 1973. godine primio Nobelovu nagradu.
SQUID magnetometar koristi tzv. AC SQUID petlju koja se sastoji od supravodljivog
prstena u koji je ubacˇen tanki sloj izolatora u funkciji Josephsonovog spoja. Zbog prisustva
tog sloja stvara se fazna razlika izmed¯u valnih funkcija Cooperovih parova pa nastaje
struja proporcionalna sin(φ/φ0), gdje je φ magnetski tok kroz petlju, a φ0 elementarni
tok (kvant toka) magnetskog polja. Vazˇno je naglasiti da se SQUID magnetometrom
ne mjeri magnetski moment uzorka neposredno unutar SQUID petlje, vec´ posredno u
sklopu SQUID pojacˇala (slika 3.15). Uzorak se pomicˇe u 32 koraka na putu od 4 cm kroz
detekcijsku zavojnicu, koja se sastoji od dva bliska namotaja u sredini te dva udaljena i
suprotno namotana na krajevima radi smanjenja ujecaja sˇuma, cˇime se inducira elektricˇna
struja i napon kroz istu. Taj se napon preko transformatora prevodi u drugi strujni
krug koji sadrzˇi SQUID petlju i koji je takod¯er supravodljiv kako ne bi dosˇlo do gubitka
signala. Squid pojacˇalo, dakle, pri svakom pomaku uzorka kao izlaznu komponentu daje
napon. U konacˇnici se magnetski moment uzorka pri zadanoj temperaturi i primijenjenom
magnetskom polju dobiva posredno iz ovisnosti induciranog napona o pomaku uzorka.
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Slika 3.15: Shematski prikaz detekcijske zavojnice (5) smjesˇtene u sredini supravodljivog mag-
neta (4). Pomicanjem uzorka (6) kroz istu, inducira se napon koji se prevodi u drugi strujni
krug u kojemu je smjesˇtena SQUID petlja (8). Izlazna komponenta dana je u vidu ovisnosti
napona o pomaku uzorka (9).
Sva magnetska mjerenja obavljena su na MPMS-5 SQUID magnetometru tvrtke Quan-
tum Design u Fizicˇkom zavodu PMF-a. Spomenuti ured¯aj omoguc´uje vrlo precizno mje-
renje staticˇkog (DC) magnetskog momenta uzorka, s osjetljivosˇc´u 10−7 emu = 10−10 Am2,
u ovisnosti o temperaturi i primijenjenom magnetskom polju. Crtezˇ SQUID ured¯aja s pre-
sjekom supravodljivog magneta dan je na slici 3.16. Maksimalno primijenjeno magnetsko
polje koje se mozˇe postic´i unutar supravodljivog magneta iznosi ±5.5 T, a temperaturu je
moguc´e kontrolirati u rasponu od 1.8 do 400 K (koriˇstenjem dodatnog grijacˇa i do 800 K).
Regulacija temperature uzorka ostvaruje se strujanjem pare helija odgovarajuc´e tempe-
rature i protoka. Tekuc´i helij ulazi kroz kapilaru na dnu u prostor za hlad¯enje, isparava
te zagrijan grijacˇima do odred¯ene temperature struji preko uzorka prema gore. Tempe-
rature ispod 4.2 K (temperatura ukapljivanja helija pri standardnim uvjetima) postizˇu se
dodatnim ispumpavanjem helija iz prostora za hlad¯enje jer mu se time snizˇava vreliˇste.
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šipkanosača uzorka










Slika 3.16: Crtezˇ SQUID ured¯aja s presjekom supravodljivog magneta.
3.6.2 Postupak mjerenja
Temperaturna ovisnost magnetizacije nanocˇestica Ni mjerena je standardno na dva na-
cˇina u vidu ZFC (Zero-Field Cooled) i FC (Field Cooled) krivulja. Prilikom ZFC mjerenja
uzorak se prvotno ohladi na 5 K bez primijenjenog polja, a zatim se primijeni odred¯eno
magnetsko polje i mjeri ovisnost magnetizacije o temperaturi u porastu. Hlad¯enjem uzorka
na 5 K u odred¯enom magnetskom polju te mjerenjem njegove magnetizacije prilikom po-
rasta temperature dobiva se FC krivulja. U ovome su radu ZFC i FC mjerenja obavljena
na tri razlicˇita primijenjena polja (0.001 T, 0.01 T, 0.1 T) u rasponu temperatura 5−300 K.
Ovisnost magnetizacije M o magnetskom polju H mjeri se postupnom promjenom
magnetskog polja 5 T −→ 0 T −→ −5 T −→ 0 T −→ 5 T pri nekoliko razlicˇitih fiksnih
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temperatura u rasponu od 5 do 300 K. Na taj se nacˇin mozˇe utvrditi pojava histereze koja
ukazuje na ireverzibilno ponasˇanje proucˇavanog nanocˇesticˇnog sustava.
Za potrebe magnetskih mjerenja uzorci (tanki filmovi na podlozi od silicija) su odre-
zani na dimenzije ≈ 5 × 5 mm2 i montirani u plasticˇnu slamku koja je gornjim krajem
pricˇvrsˇc´ena na metalnu sˇipku povezanu s mehanizmom za pomicanje sˇipke (slika 3.16).
Pri tome treba paziti da slamka bude dovoljno dugacˇka kako bi uzorak bio sˇto dalje od
rubova slamke i da rubovi slamke ne bi ulazili u podrucˇje detekcijske zavojnice (pomicanje





Uzorci su pripravljeni jednostavnom metodom naizmjenicˇne magnetronske depozicije dva-
ju razlicˇitih slojeva: sloja cˇiste dielektricˇne matrice SiO2 ili Al2O3 i sloja koji sadrzˇi nikal,
cˇisti ili mijesˇani (kodeponirani) s matricom. Na slici 4.1 shematski je prikazan tijek
postupka depozicije, cˇime se formira viˇsesloj sastavljen od dvoslojeva predocˇenih na slici
4.2. Deponirano je viˇse serija uzoraka u kojima je variran jedan od parametara depozicije:
vrsta matrice, debljina slojeva, temperatura podloge, udio matrice u niklenim slojevima
i broj dvoslojeva. U tablici 4.1 navedene su karakteristike i oznake serija te varirani
parametri.
N iN i
P d i e l .
N i
t
S i O 2i l iA l 2 O 3
S i O 2i l iA l 2 O 3
S i O 2i l iA l 2 O 3
P N i
Slika 4.1: Shematski prikaz postupka depozicije.
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podloga: Si, taljeni kvarc, staklo
Ni ili  Ni+SiO2 ili  Ni+Al2O3




Slika 4.2: Opc´a geometrija dvosloja.
Tablica 4.1: Deponirane serije uzoraka s karakteristikama i variranim parametrima.
Oznaka serije 1. sloj 2. sloj varirani parametar
SN1, SN2, SN3 SiO2 Ni+SiO2 debljina, temperatura
N1, N2, N3 Al2O3 cˇisti Ni debljina Ni
MN3, MN7, MN8 Al2O3 cˇisti Ni temperatura
MN4, MN9, MN10 Al2O3 Ni+Al2O3 temperatura
WN0, WN1, WN2, WN3 Al2O3 Ni+Al2O3 udio matrice u mix sloju
BN2, BN4, BN6, BN10 Al2O3 Ni+Al2O3 broj dvoslojeva
4.2 Nanocˇestice Ni unutar matrice SiO2
4.2.1 Utjecaj debljine slojeva i temperature podloge
Kako bi se proucˇio utjecaj matrice SiO2 i parametara depozicije na tip i kvalitetu ure-
d¯enja resˇetke nanocˇestica Ni te njihovu velicˇinu i unutarnju strukturu, izrad¯ena su tri
uzorka (oznacˇena s SN1, SN2 i SN3) na podlogama Si(100) [81]. Uzorci su pripravljeni
naizmjenicˇnom depozicijom 20 slojeva SiO2 i 20 slojeva Ni+SiO2 (ukupno 20 dvoslojeva).
Tlak radnog plina (Ar) drzˇan je na konstantnoj vrijednosti od 0.4 Pa. Kao mete koriˇsteni
su cˇisti Ni (99.995 %) i cˇisti SiO2 (99.995 %) na istosmjernom (22 W), odnosno radiofrek-
ventnom (200 W) magnetronu. Podloge su rotirane brzinom 10 okr./min. Deponirani
viˇseslojevi razlikuju se po temperaturi podloge tijekom depozicije i po debljini slojeva.
Temperature i trajanje depozicija za sva tri uzorka navedeni su u tablici 4.2.
GISAXS slike uzoraka i odgovarajuc´e simulacije dobivene numericˇkom analizom opi-
sanom u odjeljku 3.2.1 prikazane su na slikama 4.3a, b i c. Na svim prikazima vidljive
su horizontalne Braggove “linije” i lateralni maksimumi karakteristicˇni za viˇseslojeve koji
sadrzˇe nanocˇestice. Za nanocˇestice je pretpostavljeno da su raspored¯ene u 2D heksa-
gonsku resˇetku unutar svakog sloja, a slojevi se slazˇu tocˇno jedan iznad drugog (AAA).
Naime, na GISAXS slikama nisu vidljivi lateralni maksimumi viˇseg reda, sˇto znacˇi vrlo
slabu korelaciju u polozˇajima nanocˇestica izmed¯u dva susjedna sloja, te je radi jednostav-
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Slika 4.3: (a)–(c) GISAXS slike uzoraka SN1–SN3. Umetci prikazuju odgovarajuc´e simulacije.
Parametri simulacija dani su u tablici 4.2. (d) Raspodjele velicˇina nanocˇestica Ni. (e) TEM
slika poprecˇnog presjeka filma SN3. U umetku je uvec´ani detalj nanocˇestice. Iz [81].
nosti pretpostavljeno slaganje u jednostavnu 3D heksagonsku resˇetku uz znatan stupanj
neured¯enosti σVL. Strukturni parametri dobiveni analizom dani su takod¯er u tablici 4.2.
Raspodjele velicˇine (preciznije, vertikalnog polumjera RV) nanocˇestica Ni dane su na
slici 4.3d. Sa slike je vidljivo da prosjecˇna velicˇina (promjer) nanocˇestica iznosi priblizˇno
1, 1.6 i 1.4 nm redom za uzorke SN1, SN2 i SN3. Uz pretpostavku da je gustoc´a nikla
8.9 g/cm3, dobiva se da prosjecˇna nanocˇestica sadrzˇi 50, 183 i 123 atoma redom za uzorke
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Tablica 4.2: Uvjeti depozicije i parametri nanocˇesticˇnih resˇetki u filmovima SN1, SN2 i SN3
dobiveni matematicˇkom prilagodbom modela na GISAXS slike. Ts je temperatura podloge, tSiO2
i tNi+SiO2 su trajanja depozicije razdvojnih slojeva SiO2 odnosno mijesˇanih slojeva Ni+SiO2, a
DSiO2 i DNi+SiO2 su nominalne debljine istih. Vektori baze modelne nanocˇesticˇne resˇetke dani
su sa: ~a1 = (a0/2, a0
√
3/2, 0), ~a2 = (−a0/2, a0
√
3/2, 0), ~a3 = (0, 0, c0). σLL, σLV , σV L i σV V su
parametri neured¯enosti. Polumjeri nanocˇestica paralelno i okomito na povrsˇinu filma oznacˇeni
su s RL i RV , a σR je njihova standardna devijacija. V je prosjecˇni volumen jedne nanocˇestice,
a σV standardna devijacija volumena. c je izracˇunata koncentracija nanocˇestica. Iz [81].
Uzorak SN1 SN2 SN3
Ts RT RT 400
◦C
tSiO2(s) 55 110 55
tNi+SiO2(s) 16 40 16
DSiO2(nm) 3.8 7.2 3.4
DNi+SiO2(nm) 1.1 2.6 0.9
a0(nm) 2.3 2.7 2.6
c0(nm) 4.9 10.0 4.3
σLL(nm) 1.3 1.1 1.1
σLV (nm) 1.0 1.1 0.8
σV L(nm) 1.6 2.7 1.4
σV V (nm) 0.6 1.1 0.6
RL(nm) 0.45 0.75 0.65
RV (nm) 0.65 0.85 0.76
σR(nm) 0.16 0.17 0.14
V (nm3) 0.55 2.00 1.35
σV (nm
3) 0.41 0.84 0.75
c(NCˇ/cm3) 4.5×1019 1.6×1019 4.0×1019
SN1, SN2 i SN3. Raspodjele su relativno sˇiroke (σR/R ∼ 20− 30%), sˇto dodatno potvr-
d¯uje znatan stupanj neured¯enosti nanocˇesticˇnih resˇetki (u smislu neujednacˇenosti velicˇine
nanocˇestica) unutar matrice SiO2 u usporedbi s matricom Al2O3 koja c´e biti analizirana
u nastavku.
Na slici 4.3e prikazana je tipicˇna TEM slika poprecˇnog presjeka filma SN3. Vidljive
su gotovo sfericˇne i jasno odvojene nanocˇestice Ni, cˇije su velicˇine i razmaci u dobrom
slaganju s GISAXS rezultatima.
Atomski sastav filmova izmjeren je RBS metodom (engl. Rutherford backscattering),
koja je slicˇna ERDA metodi uz razliku da se umjesto iona izbijenih iz mete promatraju laki
ioni iz snopa rasprsˇeni unazad. Analizom je utvrd¯en ukupna povrsˇinska gustoc´a atoma
Ni u filmovima i dobivene su vrijednosti 53× 1015 cm−2, 110× 1015 cm−2 i 51× 1015 cm−2
redom za uzorke SN1, SN2 i SN3. Koristec´i rezultate GISAXS analize (volumen i raspored
nanocˇestica, te prosjecˇan broj atoma po nanocˇestici) dobivaju se nesˇto manje vrijednosti
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za broj atoma Ni po jedinici povrsˇine uzorka: 22×1015 cm−2, 59×1015 cm−2 i 42×1015 cm−2
redom za uzorke SN1, SN2 i SN3. Spomenuta razlika vjerojatno dolazi od atoma koji nisu
ugrad¯eni u nanocˇestice, nego su raspored¯eni izmed¯u njih u materijalu matrice (takvi atomi
nisu obuhvac´eni GISAXS analizom). Za najdeblji film SN2 odred¯en je atomski omjer
matrice i iznosi Si : O = 1 : 2.03, sˇto je prakticˇki jednako idealnom stehiometrijskom
omjeru SiO2.
Proucˇen je utjecaj temperature podloge na unutrasˇnju strukturu filmova. Na slici 4.4
prikazani su SAED (engl. Selected Area Electron Diffraction) spektri uzoraka SN2 i SN3
dobiveni transmisijskim elektronskim mikroskopom (vidjeti odjeljak 3.3.1). Za film SN2
SN3 SN2 
SN3 
Slika 4.4: (a), (b) SAED spektri filmova SN2 i SN3. (c) Utvrd¯ivanje kristalne faze Ni za film
SN3. Polozˇaji karakteristicˇnih vrhova za FCC Ni i NiO naznacˇeni su u donjem dijelu slike.
Iz [81].
deponiran pri sobnoj temperaturi ne pojavljuju se nikakvi difrakcijski prstenovi (slika
4.4a), dok su za film SN3 deponiran pri 400◦C jasno vidljivi prstenovi karakteristicˇni za
kristalni FCC Ni (slike 4.4b i c). Prstenovi kristalnog NiO (nikal(II)-oksida) nisu uocˇeni.
HRTEM analiza pokazuje da pojedine vec´e nanocˇestice Ni u filmu SN3 imaju kristalnu
unutrasˇnju strukturu, dok matrica i nanocˇestice u filmu SN2 izgledaju potpuno amorfni.
Kako je film SN1 deponiran pri sobnoj temperaturi kao i film SN2, ocˇekivano je da imaju
istu amorfnu internu strukturu nanocˇestica Ni.
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Usporedbom rezultata GISAXS simulacija za filmove SN1 i SN2 u tablici 4.3 koji se
razlikuju po debljini med¯uslojeva, mozˇe se uocˇiti da je vertikalni razmak nanocˇestica c0
dvostruko vec´i kod SN2 u odnosu na SN1, sˇto je ocˇekivano zbog dvostruko duljeg trajanja
depozicije, tj. dvostruko vec´e debljine razdvojnih slojeva SiO2. Lateralni razmaci a0 vrlo
malo se mijenjaju, ali lateralni RL i vertikalni RV polumjeri (tj. volumen V ) nanocˇestica
rastu s povec´anjem nominalne debljine mijesˇanog sloja Ni+SiO2. To vodi na zakljucˇak da
jezgre nanocˇestica Ni nastaju u pocˇetnom stadiju depozicije trenutnog mijesˇanog sloja, a
zatim, kako sloj raste, s njime narastaju i cˇestice oko jezgara u lateralnom i vertikalnom
smjeru. Takod¯er, vazˇno je primijetiti da su vrijednosti parametara σV L i σV V , koji opisuju
vertikalna odstupanja nanocˇesticˇnih polozˇaja od idealnih, gotovo dvostruko vec´e za deblji
film SN2. To potvrd¯uje ranije spomenutu cˇinjenicu (odjeljak 2.1) da matrica SiO2 poka-
zuje znatno slabiji efekt zaglad¯ivanja (ima vec´u povrsˇinsku hrapavost) od matrice Al2O3,
kao i da formacija heksagonske nanocˇesticˇne resˇetke unutar matrice SiO2 rezultira znatno
vec´im neredom u usporedbi s BCT resˇetkom formiranom unutar matrice Al2O3 [44,45].
Utjecaj temperature podloge mozˇe se razmotriti usporedbom vrijednosti parametara
za uzorke SN1 i SN3 u tablici 4.3. Vidljivo je da se parametri nanocˇesticˇne resˇetke vrlo
malo razlikuju ovisno o temperaturi podloge. Znacˇajnije razlike su svakako vec´i volumen
nanocˇestica te njihova kristalna FCC unutrasˇnja struktura (slika 4.4) za film deponiran
pri 400◦C, sˇto se mozˇe objasniti povec´anom difuzijom atoma Ni pri viˇsoj temperaturi
podloge.
Magnetska svojstva deponiranih filmova proucˇavana su mjerenjem ovisnosti magneti-
zacije o temperaturi, M(T ), i o magnetskom polju, M(H), u rasponima 2 K < T < 300 K,
odnosno −5 T < µ0H < 5 T [81]. Na slici 4.5 prikazana je temperaturna ovisnost magne-
tizacije izmjerena u magnetskom polju µ0H = 0.05 T. Eksperimentalni podatci iznad 10 K
daju vrlo dobru prilagodbu na Curiejev zakon M = c/T (umetak na slici 4.5), sˇto ukazuje
na superparamagnetsko ponasˇanje magnetskih momenata nanocˇestica. Buduc´i da je ve-
licˇina nanocˇestica Ni u uzorcima SN1, SN2 i SN3 (∼ 1 nm) znatno manja od od kriticˇne
vrijednosti za jednodomenske cˇestice (∼ 20 − 100 nm) [82], ispod Curiejeve temperature
svaka se nanocˇestica sastoji od jedne uniformno magnetizirane domene opisane jedinstve-
nim vektorom magnetskog momenta. Konstanta c dobivena matematicˇkom prilagodbom
na mjerenja u magnetskom polju od 0.05 T iznosi 0.231× 10−7 Am2K, 3.74× 10−7 Am2K
i 1.80× 10−7 Am2K redom za filmove SN1, SN2 i SN3.
Curiejeva konstanta C normirana na magnetsko polje 0.05 T iznosi 4.62×10−7Am2K/T,
74.8×10−7 Am2K/T i 36.06×10−7 Am2K/T redom za SN1, SN2 i SN3. Iz RBS podataka
i GISAXS analize (tablica 4.2) moguc´e je procijeniti broj nanocˇestica u svakom uzorku:
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Slika 4.5: Temperaturna ovisnost magnetizacije nakon hlad¯enja bez polja – ZFC (prazni sim-
boli) i nakon hlad¯enja u polju – FC (puni simboli) izmjerena u polju 0.05 T za uzorke SN1,
SN2 i SN3. Umetak prikazuje reciprocˇnu magnetizaciju u ovisnosti o temperaturi. Pune linije
predstavljaju prilagodbu na Curiejev zakon. Iz [81].
1.67 × 1014, 0.925 × 1014 i 1.66 × 1014 redom za SN1, SN2 i SN3. Tada se koriˇstenjem
izraza µ =
√
3kBC/N mozˇe izracˇunati prosjecˇni magnetski moment nanocˇestica u svakom
uzorku te se dobiva 36.5, 197 i 102.3 Bohrovih magnetona redom za SN1, SN2 i SN3.
Razdvajanje krivulja M(T ) izmjerenih tijekom grijanja nakon hlad¯enja bez vanjskog
magnetskog polja (engl. zero field cooled – ZFC) i nakon hlad¯enja u vanjskom polju
(engl. field cooled – FC) karakteristicˇno je za sustave magnetskih nanocˇestica i poslje-
dica je blokiranja magnetskih momenata cˇestica zbog postojanja energijskih barijera u
energiji anizotropije (odjeljak 2.2). ZFC i FC krivulje pocˇinju se razdvajati ispod tempe-
rature ireverzibilnosti, Tir, a ZFC krivulja postizˇe svoj maksimum pri temperaturi Tmax.
Spomenute temperature ocˇitane su iz grafa te iznose Tmax = 4.1 K i Tir = 6.5 K za SN1;
Tmax = 5.0 K i Tir = 7.0 K za SN2; te Tmax = 3.0 K i Tir = 4.8 K za SN3. Za skup
potpuno uniformnih cˇestica Tmax = Tir ≡ TB, gdje je TB temperatura blokiranja svake cˇes-
tice. Znacˇajna relativna razlika izmed¯u Tmax i Tir potvrd¯uje postojanje raspodjele velicˇina
50
POGLAVLJE 4. Rezultati i rasprava
magnetskih nanocˇestica, sˇto je dobiveno i strukturnom analizom.
Koristec´i Arrheniusov zakon aktivacije (izraz (2.6)) moguc´e je izracˇunati visinu ener-
gijske barijere U koja sprjecˇava promjenu orijentacije magnetskih momenata cˇestica. Pri
temperaturi blokiranja TB vrijeme relaksacije τ postaje usporedivo s trajanjem mjerenja
jedne tocˇke sˇto je priblizˇno 60 s u koriˇstenom postupku. Tako se za visinu energijske
barijere dobiva jednostavna relacija:
U = 27kBTmax. (4.1)
Izracˇunata visina energijske barijere vec´ine cˇestica (odatle Tmax umjesto TB) iznosi 1.53×
10−21 J, 1.86×10−21 J i 1.12×10−21 J, redom za SN1, SN2 i SN3. Efektivna gustoc´a energije
anizotropije K = U/V je 2.77×106 J/m3 za SN1, 0.93×106 J/m3 za SN2 te 0.83×106 J/m3
za SN3. Te su vrijednosti nekoliko desetaka puta vec´e od vrijednosti za masivni nikal
(∼ 4× 104 J/m3, iz [83]), sˇto ukazuje na prevladavajuc´i doprinos povrsˇinske anizotropije i
anizotropije oblika, zbog vrlo malih dimenzija cˇestica te velikog udjela povrsˇinskih atoma
u njima.
Izotermna magnetizacija u ovisnosti o magnetskom polju M(H) izmjerena je pri raz-
licˇitim temperaturama od 2 K do 300 K (slika 4.6). Pojava histereze na temperaturama
ispod Tir potjecˇe od blokiranja magnetskih momentata nanocˇestica (desni umetak na slici
4.6). Oblik M(H) krivulja mozˇe se opisati Langevinovom funkcijom L(x) uz dodatak




) + χdH, (4.2)
gdje je Ms magnetizacija zasic´enja, a χd dijamagnetska susceptibilnost. Matematicˇkom
prilagodbom gornjeg izraza na eksperimentalne podatke dobivene su sljedec´e vrijednosti
za magnetske momente cˇestica µ: (80 ± 10)µB za SN1, (300 ± 30)µB za SN2 i (130 ±
20)µB za SN3. Magnetizacija zasic´enja Ms takod¯er je odred¯ena za svaku temperaturu
mjerenja M(H) i vrijednosti se krec´u u rasponu 0.5 − 1.0 × 10−7 Am2 za SN1, 1.0 −
1.6 × 10−7 Am2 za SN2 i 0.9 − 1.2 × 10−7 Am2 za SN3. To daje 0.4 ± 0.1, 0.41 ± 0.08
te 0.45 ± 0.05 Bohrovih magnetona po atomu Ni redom u uzorcima SN1, SN2 i SN3.
Dobivene vrijednosti nesˇto su manje od magnetskog momenta atoma Ni u masivnom niklu
(0.58µB), sˇto je ocˇekivano za nanocˇestice manje od 1 nm u kojima velik udio povrsˇinskih
atoma ne doprinosi ukupnoj magnetizaciji. Mnozˇenjem s prosjecˇnim brojem atoma Ni u
nanocˇestici slijedi da je njen srednji magnetski moment 49µB, 162µB te 67µB redom za
SN1, SN2 i SN3. Umnozˇak magnetizacije zasic´enja Ms i ukupnog volumena cˇestica daje
za magnetske momente istih: 30µB, 93µB i 51µB. Iz dijamagnetskog cˇlana izracˇunata je
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Slika 4.6: Petlje magnetske histereze izmjerene pri temperaturi od 2 K za sva tri uzorka. U
lijevom umetku su mjerenja pri viˇsim temperaturama, a linije predstavljaju prilagodbe na Lan-
gevinovu funkciju. Desni umetak prikazuje uvec´ani detalj petlji oko malih polja. Iz [81].
molarna dijamagnetska susceptibilnost Si plocˇice na koju je viˇsesloj deponiran: −2.5 ×
10−5 Am2/(mol T), −2.3× 10−5 Am2/(mol T) i −2.6× 10−5 Am2/(mol T) redom za SN1,
SN2 i SN3.
Magnetski momenti nanocˇestica razlikuju se ovisno o metodi racˇunanja, ali dosljedno
imaju iste med¯usobne omjere izmed¯u uzoraka SN1, SN2 i SN3. Razlike mogu potjecati
od eksperimentalnih gresˇaka zbog mnogo med¯ukoraka i aproksimacija, ali takod¯er i od
specificˇnosti metoda. U Curiejevoj konstanti sve magnetske cˇestice doprinose prosjecˇnom
linearnom odzivu, dok je zakrivljenost M(H) krivulje odred¯ena prvenstveno najvec´im
cˇesticama, stoga se iz prilagodbe na Langevinovu funkciju dobivaju najvec´i magnetski
momenti. Momenti izracˇunati iz magnetizacije zasic´enja takod¯er se slazˇu s ostalim rezul-
tatima, iako je to velicˇina sa znatnom nepouzdanosˇc´u. Spomenute razlike potvrd¯uju da
se radi o relativno sˇirokoj raspodjeli velicˇina magnetskih momenata, odnosno cˇestica, sˇto
u gornjim izracˇunima nije uzeto u obzir.
Sazˇeti rezultati magnetskih mjerenja uzoraka SN1, SN2 i SN3 sabrani su u tablici 4.3.
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Tablica 4.3: Magnetska svojstva filmova (Ni+SiO2)/SiO2. C je Curiejeva konstanta normirana
na magnetsko polje, µ srednji magnetski moment superspinova, Tmax temperatura maksimuma
ZFC krivulje, Tir temperatura razdvajanja FC i ZFC krivulja, U visina energijske barijere u
energiji anizotropije, K gustoc´a energije anizotropije, a µs ukupni magnetski moment u zasic´enju.
Iz [81].
Uzorak SN1 SN2 SN3
C(10−7 Am2K/T) 4.6 74.8 36.1
µ(µB) 36.5 197 102.3
Tmax(K) 4.1 5.0 3.0
Tir(K) 6.5 7.0 4.8
U(10−21 J) 1.53 1.86 1.12
K(106 J/m3) 2.77 0.93 0.83
µs(10
−7 Am2) 0.5–1.0 1.0–1.6 0.9–1.2
4.3 Nanocˇestice Ni unutar matrice Al2O3
4.3.1 Utjecaj debljine sloja Ni
Tanki filmovi sastavljeni od 20 naizmjenicˇnih slojeva Al2O3 i Ni (10 dvoslojeva) priprav-
ljeni su magnetronskim rasprasˇenjem na podlogama od Si(111) i taljenog kvarca. Depo-
zicije su napravljene pri sobnoj temperaturi (RT) pri tlaku radnog plina (Ar) od 0.4 Pa.
Cˇisti Ni (99.995 %) i Al2O3 (99.995 %) koriˇsteni su kao mete u istosmjernom (50 W),
odnosno radiofrekventnom (300 W) magnetronu. Podloge su smjesˇtene na nosacˇ koji je
rotirao brzinom 10 okr./min. Trajanje depozicije svakog sloja Al2O3 bilo je 300 s, sˇto
odgovara nominalnoj debljini od 10 nm. Brzina depozicije Ni bila je ista za sve filmove
(2.5 nm/min).
Pripravljene su tri grupe viˇseslojnih filmova oznacˇene s N1, N2 i N3, koje se razlikuju
po trajanju depozicije nikla, redom 30, 60 i 120 s, tj. po nominalnoj debljini sloja Ni.
Nominalna debljina sloja Ni ispitivanih uzoraka N1, N2 i N3 iznosila je redom 1.25, 2.5 i
5.0 nm. Rezultati strukturnih mjerenja viˇseslojnih filmova deponiranih na dvama razlicˇi-
tim podlogama izgledaju prakticˇki identicˇno (dakle, mozˇe se zanemariti utjecaj podloge),
pa c´e biti prezentirani samo rezultati za podlogu Si(111).
Strukturna mjerenja filmova obavljena GISAXS metodom dala su 2D slike intenzi-
teta prikazane na slici 4.7. Sve raspodjele intenziteta pokazuju formiranje 3D ured¯ene
mrezˇe nanocˇestica Ni. Takav pravilan raspored nanocˇestica Ni uzrokuje karakteristicˇne
intenzivne Braggove “tocˇke” (spots) na GISAXS slikama. Horizontalne Braggove “linije”
(sheets) centrirane oko Qy = 0 osi potjecˇu od viˇseslojne strukture filmova, dok lateralni
maksimumi, koji se pojavljuju simetricˇno oko Qy = 0 osi, ukazuju na vertikalnu i lateralnu
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Slika 4.7: Izmjerene GISAXS slike uzoraka N1, N2 i N3. Umetak prikazuje simuliranu 2D sliku
uzorka N1. Iz [45].
periodicˇnost nanocˇesticˇnog rasporeda. Mnosˇtvo Braggovih “tocˇaka” i “linija” koje se po-
javljuju preko cijele povrsˇine izmjerenih slika ukazuje na vrlo dobru pravilnost vertikalnog
ured¯enja.
Radi dobivanja kvantitativnih podataka o kvaliteti ured¯enja napravljena je nume-
ricˇka analiza izmjerenih GISAXS slika koriˇstenjem posebnog modelnog opisa raspodjele
GISAXS intenziteta rasprsˇenog s ured¯ene nanocˇesticˇne resˇetke danog u odjeljku 3.2.1.
Taj model omoguc´uje precizno odred¯ivanje svih strukturnih parametara formiranih na-
nocˇesticˇnih resˇetki Ni: (i) tipa ured¯enja, (ii) prosjecˇne razmake med¯u nanocˇesticama u
smjerovima paralelno i okomito na povrsˇinu viˇsesloja, (iii) prosjecˇnu velicˇinu nanocˇestica
i raspodjelu velicˇine i (iv) parametre nereda koji opisuju odmak nanocˇestica od polozˇaja
unutar idealne 3D resˇetke. U skladu s nizˇe prikazanim TEM i AFM mjerenjima, pretpos-
tavljeno je ured¯enje nanocˇestica u 3D prostorno centriranu tetragonalnu resˇetku (BCT -
Body Centered Tetragonal) opisanu baznim vektorima ~a1,2,3, uz stanovit stupanj neure-
d¯enosti unutar domena nasumicˇno zarotiranih oko okomice na povrsˇinu. Pretpostavljeni
oblik nanocˇestica je sferoid s lateralnim i vertikalnim polumjerima RL i RV . Shema ras-
poreda i velicˇine nanocˇestica dana je na slici 4.8a. Parametar c0 precizno je odred¯en iz
udaljenosti uskih horizontalnih Braggovih “linija” paralelnih Qy osi, dok je parametar a0
takod¯er dobro odred¯en iz med¯usobne udaljenosti lateralnih maksimuma. Slika 4.8b prika-
zuje 1D horizontalne profile intenziteta za Qz ≈ 0.9 nm−1 s odgovarajuc´im fitovima za sva
tri uzorka. Primjer simulacije cˇitave GISAXS slike za uzorak N1 dan je u umetku na slici
4.7a. Vazˇno je naglasiti da kod filmova s najdebljim slojem Ni znacˇajan doprinos raspo-
djeli GISAXS intenziteta dolazi od granica izmed¯u slojeva Ni i Al2O3 [67]. Takav doprinos
najvec´i je blizu spekularne ravnine (Qy = 0) te nije uzet u obzir tijekom modeliranja GI-
SAXS rezultata. Kako bi se izbjegao nezˇeljeni utjecaj zbog doprinosa granicˇne hrapavosti,
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Slika 4.8: (a) Pretpostavljena modelna resˇetka nanocˇestica Ni BCT oblika. (b) 1D horizontalni
profili intenziteta za Qz ≈ 0.9 nm−1 s odgovarajuc´im matematicˇkim prilagodbama. (c) HRTEM
slika presjeka uzorka N1. Umetak prikazuje uvec´ani detalj s vidljivom kristalnom strukturom
pojedinacˇnih nanocˇestica. Iz [45].
matematicˇka prilagodba provedena je koristec´i intenzitet s podrucˇja na GISAXS slikama
gdje je taj doprinos malen (|Qy| ≥ 0.5 nm−1, slika 4.8b). Strukturni parametri dobiveni
opisanim modeliranjem dani su u tablici 4.4. Detaljnija rasprava izracˇunatih parametara
Tablica 4.4: Parametri nanocˇesticˇnih resˇetki u filmovima N1, N2 i N3 dobiveni matematicˇkom
prilagodbom modela na GISAXS slike. Vektori baze modelne BCT resˇetke dani su sa: ~a1 =
(a0, 0, 0), ~a2 = (0, a0, 0), ~a3 = (a0/2, a0/2, c0). σLL, σLV , σV L i σV V su parametri neured¯enosti.
Polumjeri nanocˇestica paralelno i okomito na povrsˇinu filma oznacˇeni su s RL i RV , a σR je
njihova standardna devijacija (dobivena iz sˇirine raspodjele polumjera koriˇstene u prilagodbi).
V i σV su izracˇunati volumen nanocˇestica i njegova standardna devijacija. c je izracˇunata
koncentracija nanocˇestica, a RWAXS je polumjer nanocˇestica odred¯en iz GIWAXS rezultata.
Iz [45].
Uzorak N1 N2 N3
Nom. debljina sloja Ni (nm) 1.25 2.5 5.0
a0(nm) 5.4±0.2 5.4±0.2 5.4±0.2
c0(nm) 11.3±0.1 12.8±0.1 15.5±0.1
σLL(nm) 1.7±0.1 1.8±0.1 1.9±0.1
σLV (nm) 0.20±0.05 0.25±0.05 0.27±0.05
σV L(nm) 1.8±0.1 1.8±0.1 1.9±0.1
σV V (nm) 0.09±0.05 0.10±0.05 0.18±0.05
RL(nm) 2.0±0.2 2.7±0.2 2.7±0.3
RV (nm) 1.5±0.2 1.9±0.2 3.5±0.4
σR(nm) 0.2±0.1 0.4±0.1 0.5±0.1
V ± σV (nm3) 25±6 60±20 110±40
c(NCˇ/cm3) 3.0×1018 2.7×1018 2.2×1018
RWAXS(nm) 1.8±0.3 2.0±0.3 2.2±0.3
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dana je nizˇe u tekstu.
Visokorezolucijska TEM (HRTEM) slika presjeka uzorka N1 prikazana na slici 4.8c
pokazuje nanocˇestice Ni smjesˇtene unutar slojeva s periodom od priblizˇno 11 nm, sˇto je u
izvrsnom slaganju s parametrom c0 koji je dobiven GISAXS modeliranjem (u tablici 4.4).
Formirane nanocˇestice imaju gotovo sfericˇan oblik sˇto je vidljivo na umetku slike 4.8c i
imaju potpuno kristalnu unutrasˇnju strukturu. Ipak, treba naglasiti da TEM mjerenja
daju samo lokalnu sliku strukture te je za opc´enitiji zakljucˇak potrebno pogledati rezultate
difrakcijskih (GIWAXS) mjerenja. Velicˇina nanocˇestica Ni ocˇitana s HRTEM slike iznosi
(3.2± 0.2) nm, sˇto je takod¯er u izvrsnom slaganju s GISAXS rezultatima.
AFM fazna slika povrsˇine uzorka N3, dana na slici 4.9 lijevo, otkriva postojanje odre-
d¯ene lateralne periodicˇnosti u detaljima povrsˇinske morfologije, sˇto se josˇ bolje mozˇe
uocˇiti kod Fourierovog transformata (FT) slike (prikazanog u umetku slike 4.9 lijevo) te
kod odgovarajuc´e autokorelacijske funkcije koja opisuje ovisnost vrijednosti neke velicˇine
(faznog pomaka u ovom slucˇaju) na danoj poziciji o vrijednosti iste velicˇine na drugoj po-
ziciji (slika 4.9 desno). Izmjereno ured¯enje ima oblik izoblicˇene 2D kvadratne resˇetke, sˇto
Slika 4.9: AFM slika povrsˇine uzorka N3 (lijevo). Umetak prikazuje Fourierov transformat, a
desna slika autokorelacijsku funkciju lijeve AFM slike. Iz [45].
podupire koriˇstenje BCT resˇetke kao modela u GISAXS simulacijama. Analizom topogra-
fije nekoliko AFM slika amplitude (visine) istog uzorka utvrd¯ena je srednja kvadraticˇna
vrijednost (RMS) povrsˇinske hrapavosti od (0.21±0.02) nm. Vazˇno je naglasiti da su uda-
ljenosti med¯u uzvisinama vidljivima na AFM slikama vec´e od istih dobivenih iz GISAXS
i HRTEM mjerenja. Pretpostavlja se da je to posljedica stvaranja superresˇetke na povr-
sˇini viˇsesloja, naime, isti je efekt uocˇen i na povrsˇini nanocˇesticˇnih resˇetki Ge formiranih
unutar matrica Al2O3, SiO2 te 3Al2O3·2SiO2 [44].
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Kristalna struktura filmova istrazˇena je GIWAXS mjerenjima. Rezultati su prikazani
na slici 4.10. Svi difrakcijski signali pokazuju sˇiroki vrh oko 2θ = 44.5◦, sˇto je karak-












Slika 4.10: Kristalna struktura uzoraka N1, N2 i N3 izmjerena GIWAXS metodom. Iz [45].
udjela nikla u filmovima, tj. najjacˇa je za uzorak N3. Kod istog viˇsesloja uocˇava se i sˇiroki
vrh oko 2θ = 51.9◦, karakteristicˇan za difrakcijski maksimum Ni(200). Dva spomenuta
vrha odred¯uju FCC tip unutrasˇnje strukture nanocˇestica Ni sˇto je u skladu s rezultatima
dobivenima Fourierovom transformacijom HRTEM slika. Velicˇina kristala Ni procijenjena
je iz sˇirine vrhova koriˇstenjem Scherrerove formule:




gdje je d = 2RWAXS srednja velicˇina ured¯enih kristalnih domena, K bezdimenzionalni fak-
tor oblika s vrijednosˇc´u≤ 1, λ valna duljina rendgenskog zracˇenja, β sˇirina vrha na polovici
visine difrakcijske linije (FWHM), a θ Braggov kut na kojem se vrh pojavljuje. Pomoc´u
Scherrerove formule izracˇunati su polumjeri RWAXS kristalita od (1.8± 0.3), (2.0± 0.3) i
(2.2 ± 0.3) nm redom za uzorke N1, N2 i N3. Za uzorak N1 dobivena velicˇina kristalnih
zrna Ni gotovo je jednaka vrijednostima velicˇine nanocˇestica dobivenim iz GISAXS i TEM
mjerenja. Med¯utim, za druga dva filma velicˇine kristalita su manje od velicˇina nanocˇestica
Ni iz GISAXS analize. Buduc´i da GISAXS tehnika nije osjetljiva na kristalnu strukturu
cˇestica, vec´ samo na razliku u elektronskoj gustoc´i, moguc´e je da se izduzˇene nanocˇestice
Ni u viˇseslojevima N2 i N3 zapravo sastoje od viˇse kristalnih zrna. Valja takod¯er na-
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pomenuti da je nepouzdanost GIWAXS mjerenja dosta velika te da Scherrerova formula
zapravo daje donju granicu velicˇine kristalnih zrna; za pouzdanije odred¯ivanje kristalne
strukture nanocˇestica Ni potrebna su preciznija mjerenja i analiza. GIWAXS mjerenja
ponovljena su na istim uzorcima nakon priblizˇno 6 mjeseci te su dobiveni isti rezultati,
sˇto ukazuje na stabilnost kristalne resˇetke FCC Ni, bez naknadne oksidacije.
TOF-ERDA mjerenja izvedena su kako bi se odredio atomski sastav i dubinska kon-
centracija svih elemenata u viˇseslojevima. Rezultati za uzorke N1 i N2 na podlozi od
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Slika 4.11: Atomski sastav viˇseslojeva: TOF-ERDA spektar i dubinski profili elemenata u (a)
i (b) za uzorak N1, odnosno (c) i (d) za uzorak N2. Podloga je taljeni kvarc (SiO2). Upadni ioni
joda, rasprsˇeni s filma u prednje kutove, oznacˇeni su slovom I. Iz [45].
pram energije) neobrad¯enih podataka u proizvoljnim jedinicama dani su na lijevoj strani;
rekonstruirani dubinski profili elemenata prikazani su desno. U viˇseslojevima su prona-
d¯ene priblizˇno konstantne koncentracije O, Al i Ni. Slojevitost, koja je jasno vidljiva
u TEM mjerenjima, ne uocˇava se u dubinskim profilima zbog ogranicˇene dubinske raz-
lucˇivosti TOF-ERDA metode (10 − 20 nm, ovisno o dubini). Takod¯er, zbog ogranicˇene
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masene razlucˇivosti TOF-ERDA spektrometra za masene brojeve 27 i 28, bilo je otezˇano
razdvojiti signal Al od signala Si na granici izmed¯u viˇsesloja i podloge; stoga se ne mozˇe
razabrati osˇtro razgranicˇenje tih dvaju elemenata. Ipak, ukupna debljina viˇsesloja mozˇe
se dobro procijeniti promatranjem signala Ni i O: izrazˇen porast koncentracije O poprac´en
istodobnim smanjenjem koncentracije Ni pomazˇe pri odred¯ivanju granice izmed¯u viˇsesloja
i podloge.
Atomski udio elemenata odred¯en iz dubinskih profila iznosi (54 ± 3) %, (36 ± 2) % i
(8.9±0.4) % redom za O, Al i Ni u uzorku N1; u uzorku N2 udjeli su (50±3) %, (33±2) %
i (16 ± 1) % redom za O, Al i Ni. Odred¯en je broj Ni atoma od (107 ± 7) × 1015 cm−2 u
uzorku N1, dok je dvostruko viˇse atoma, tj. (220±10)×1015 cm−2 pronad¯eno u uzorku N2.
To je i ocˇekivano zbog dva puta krac´eg trajanja depozicije Ni kod uzorka N1 u usporedbi
s N2. Nominalna (ekvivalentna) debljina sloja Ni (pretpostavljajuc´i homogeni sloj bez
formiranja nanocˇestica) procijenjena je na (1.2± 0.2) nm i (2.4± 0.3) nm redom za uzorke
N1 i N2 (uz gustoc´u Ni 8.9 g/cm3).
Izracˇunat je atomski omjer matrice Al2O3 te iznosi Al : O = 1 : 1.51, odnosno 1 : 1.52,
redom za uzorke N1 i N2, sˇto je gotovo jednako idealnom stehiometrijskom omjeru 1 : 1.5.
Takod¯er je pronad¯eno i malo onecˇiˇsc´enje s H, C i Ar u promatranim uzorcima. Uzorak
N3 nije bio izmjeren TOF-ERDA metodom jer su svi parametri depozicije, osim trajanja
depozicije Ni, bili identicˇni kao za N1 i N2. Rezultati debljine viˇsesloja dobiveni GISAXS
metodom sasvim su u skladu s ocˇekivanom kolicˇinom atoma Ni u uzorku N3.
Na temelju gornjih rezultata raspravit c´e se utjecaj debljine sloja Ni (broja atoma Ni
u sloju) na velicˇinu nanocˇestica Ni, parametre nanocˇesticˇne resˇetke te kvalitetu ured¯enja.
Buduc´i da su svi parametri depozicije, osim trajanja depozicije sloja Ni, odrzˇavani kons-
tantnima tijekom depozicija, opravdano je pretpostaviti da je broj deponiranih atoma Ni
(debljina sloja Ni) proporcionalan trajanju depozicije Ni.
Parametri dobiveni numericˇkom analizom GISAXS mjerenja (dani u tablici 4.4) pri-
kazani su graficˇki u ovisnosti o trajanju depozicije na slici 4.12. Iz grafa sa slike 4.12a
slijedi da lateralni polumjer RL isprva raste s nominalnom debljinom sloja Ni, a zatim
stagnira na 2.7 nm. Vertikalni polumjer pokazuje znacˇajan porast s trajanjem depozicije
Ni, sˇto je i ocˇekivano zbog porasta debljine sloja Ni. Periodicˇnost viˇsesloja c0 prikazana
graficˇki na slici 4.12b raste gotovo linearno s trajanjem depozicije Ni, opet u skladu s
ocˇekivanjima. Med¯utim, prosjecˇna udaljenost izmed¯u centara nanocˇestica unutar sloja a0
ostaje gotovo nepromijenjena te iznosi (5.4±0.1) nm sˇto je dva puta vec´e od asimptotskog
lateralnog polumjera. Ova cˇinjenica pokazuje da je lateralni razmak centara nanocˇestica
neovisan o debljini sloja Ni; odred¯en je ostalim parametrima depozicije (koji su odrzˇavani
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Slika 4.12: Karakteristike velicˇine i rasporeda nanocˇestica Ni. Ovisnost o trajanju depozicije:
(a) vertikalnog i lateralnog polumjera nanocˇestica (RV i RL), (b) parametara nanocˇesticˇne re-
sˇetke (a0 i c0), (c) parametara neured¯enosti unutar sloja i med¯u slojevima (σLL i σV L) te (d)
debljine sloja Ni odred¯ene iz GISAXS i TOF-ERDA rezultata. Iz [45].
konstantnima). Jezgre nanocˇestica Ni nastaju u pocˇetnom stadiju depozicije sloja Ni,
dok je debljina sloja Ni josˇ mala. Kako sloj raste, s njime rastu i cˇestice oko jezgara u
lateralnom i vertikalnom smjeru sve dok lateralna velicˇina nanocˇestica ne postane slicˇna
razmaku nanocˇesticˇnih jezgara. Tada lateralna velicˇina nanocˇestica stagnira: toliko su
blizu da se gotovo dodiruju u lateralnom smjeru, ali GISAXS mjerenja jasno pokazuju
da se radi o zasebnim, razdvojenim cˇesticama. Nakon toga nanocˇestice rastu samo u
vertikalnom smjeru.
Lateralna odstupanja polozˇaja nanocˇestica σLL i σV L prikazana su na slici 4.12c. Od-
stupanje σLL koje se odnosi na bazne vektore ~a1 i ~a2 raste s trajanjem depozicije, sˇto
ukazuje na porast neured¯enosti rasporeda nanocˇestica unutar slojeva. Med¯utim, razlike
med¯u tim odstupanjima su vrlo male, sˇtoviˇse svi rezultati su unutar pogresˇke odred¯ivanja
parametra. Parametar σV L opisuje lateralnu neured¯enost vezanu uz vertikalni raspored
nanocˇestica (nanocˇestice u razlicˇitim slojevima). Taj je parametar najvec´i za uzorak N3,
ali ponovno su sve vrijednosti vrlo slicˇne i ocˇituju vrlo dobro vertikalno ured¯enje u svim
viˇseslojevima. Preostala dva parametra neured¯enosti, σLV i σV V , odnose se na vertikalna
(okomita na povrsˇinu viˇsesloja) odstupanja nanocˇesticˇnih polozˇaja. Ta su odstupanja vrlo
mala (tablica 4.4) sˇto je ocˇekivano jer su formirane nanocˇestice smjesˇtene unutar slojeva
Ni cˇiji polozˇaj odred¯uje periodicˇnost viˇsesloja.
Konacˇno, ekvivalentna debljina sloja Ni (proporcionalna broju atoma Ni) odred¯ena po-
moc´u TOF-ERDA metode uspored¯ena je s ekvivalentnom debljinom sloja (brojem atoma
Ni unutar sloja nanocˇestica Ni) izracˇunatom koristec´i parametre iz GISAXS analize. Re-
zultati usporedbe su na slici 4.12d. Iako oba skupa tocˇaka pokazuju slicˇan trend porasta,
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vrijednosti izracˇunate iz GISAXS podataka nesˇto su manje od istih dobivenih pomoc´u
TOF-ERDA metode. Moguc´i razlog za to lezˇi u cˇinjenici da mala kolicˇina atoma Ni ipak
nije ugrad¯ena u nanocˇestice, vec´ je raspored¯ena izmed¯u nanocˇestica u matrici.
3D ured¯enje unutar matrice Al2O3 znatno je pravilnije od ured¯enja unutar matrice
SiO2 (prethodni 4.2.1 odjeljak). To se mozˇe kvalitativno uocˇiti na slici 4.13, na kojoj su
prikazane izmjerene GISAXS slike uzoraka N1 i SN2 (viˇsesloj (Ni+SiO2)/SiO2 iz pret-
hodnog 4.2.1 odjeljka). Ured¯enje nanocˇestica unutar Al2O3 uzrokuje pojavu Braggovih
Slika 4.13: Usporedba GISAXS slika nanocˇestica Ni formiranih unutar matrice (a) Al2O3 i (b)
SiO2. Preuzeto iz [45].
maksimuma viˇseg reda koji ukazuju na korelaciju u nanocˇesticˇnim polozˇajima unutar raz-
licˇitih slojeva. Takvi maksimumi nisu vidljivi kod filmova s matricom SiO2, kod kojih
korelacija postoji samo unutar svakog sloja nanocˇestica zasebno. Razlozi za uocˇeno raz-
licˇito ured¯enje su manja povrsˇinska hrapavost i posljedicˇna sklonost zaglad¯ujuc´em rastu
matrice Al2O3 u usporedbi s matricom SiO2, kao i vec´a stabilnost te pravilnije ured¯enje
nanocˇesticˇne BCT resˇetke unutar Al2O3 u odnosu na FCC resˇetku unutar SiO2 (odjeljak
2.1 i ref. [44]).
Rezultati izneseni u ovom odjeljku objavljeni su u [45].
4.3.2 Utjecaj temperature podloge
Kako bi se proucˇio utjecaj temperature podloge na formiranje resˇetke nanocˇestica Ni
unutar matrice Al2O3, pripravljene su serije uzoraka kojima je promijenjeni parametar
bila upravo temperatura podloge. Ostali parametri drzˇani su konstantnima: tlak radnog
plina (Ar) 0.47 Pa, snaga DC magnetrona 50 W (Ni) i RF magnetrona 300 W (Al2O3), te
61
POGLAVLJE 4. Rezultati i rasprava
rotacija podloge 10 okr./min.
Izrad¯ene su dvije serije uzoraka s ciljem dobivanja sˇto ured¯enije resˇetke nanocˇestica.
Uzorci oznacˇeni s MN3, MN7 i MN8 su viˇseslojevi deponirani redom pri sobnoj tempe-
raturi, 300◦C i 500◦C, i sastavljeni su od 20 naizmjenicˇnih slojeva cˇistog Al2O3 i cˇistog
Ni (10 dvoslojeva) s trajanjem depozicije Al2O3 150 s, odnosno Ni 30 s. Uzorci oznacˇeni s
MN4, MN9 i MN10 takod¯er se razlikuju po temperaturi depozicije (redom sobna, 300◦C
i 500◦C), ali umjesto slojeva cˇistog Ni imaju mijesˇane slojeve Ni+Al2O3 (molarni omjer
Al2O3 : Ni ≈ 1 : 2.5) s istim trajanjem depozicije od 30 s. Buduc´i da su snaga i trajanje
depozicije Ni bili nepromijenjeni kod svih uzoraka, ukupna kolicˇina nikla u svakome od
njih je priblizˇno jednaka.
Struktura filmova proucˇena je GISAXS metodom kojom su dobivene mape intenziteta

























































































































Slika 4.14: Izmjerene GISAXS slike uzoraka MN3, MN7 i MN8, te MN4, MN9 i MN10. Umetci
prikazuju simulirane 2D slike uzoraka MN4, MN9 i MN10.
uzoraka s mijesˇanim med¯uslojevima Ni+Al2O3 (MN4, MN9 i MN10) ima znatno pravil-
nije ured¯enje nanocˇestica i uzˇu raspodjelu njihovih velicˇina. Naime, na GISAXS mapama
tih uzoraka 4.14d, e i f jasno su vidljive lateralne Braggove “tocˇke” koje ukazuju na jaku
korelaciju u polozˇajima formiranih nanocˇestica Ni unutar sloja i med¯u susjednim sloje-
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vima. Sˇtoviˇse, kod uzoraka MN9 i MN10 zamjetne su i Braggove “tocˇke” viˇseg reda (na
Qz ≈ 1.5 nm−1), sˇto potvrd¯uje korelaciju u polozˇajima nanocˇestica koja se protezˇe dalje
od susjednih slojeva.
Buduc´i da je vec´ sama kvalitativna analiza GISAXS mapa ukazala na znatno bolje ure-
d¯enje nanocˇestica unutar viˇseslojeva s mijesˇanim med¯uslojevima Ni+Al2O3 (slike 4.14d,
e i f), daljnja numericˇka analiza ogranicˇit c´e se samo na uzorke MN4, MN9 i MN10.
Numericˇkom analizom izmjerenih GISAXS slika uzoraka MN4, MN9 i MN10 dobiveni
su strukturni parametri resˇetke nanocˇestica koji su navedeni u tablici 4.5. Kao modelna
nanocˇesticˇna resˇetka koriˇstena je BCT resˇetka, koja je karakteristicˇna za samoorgani-
zaciju unutar matrice Al2O3 (odjeljak 2.1). Simulirane slike generirane su koriˇstenjem
parametara matematicˇke prilagodbe iz tablice i prikazane su u umetcima odgovarajuc´ih
izmjerenih GISAXS mapa intenziteta (slike 4.14d, e i f). Simulirane slike za filmove MN9
i MN10 pokazuju izvrsno slaganje s eksperimentalnim GISAXS mapama, dok je za film
MN4 slaganje nesˇto losˇije, sˇto ukazuje na znacˇajniji doprinos refleksije na granicama slo-
jeva. Naime, zbog nizˇe (sobne) temperature podloge i posljedicˇno slabije difuzije, granice
mijesˇanih slojeva Ni+Al2O3 i cˇistih slojeva Al2O3 su izrazˇenije, te daju znatan doprinos
rasprsˇenju.
Tablica 4.5: Uvjeti depozicije i strukturni parametri nanocˇesticˇnih resˇetki u filmovima MN4,
MN9 i MN10 dobiveni matematicˇkom prilagodbom modela na GISAXS slike. Ts je temperatura
podloge. Ostale oznake definirane su u opisu tablice 4.4.
Uzorak MN4 MN9 MN10
Ts RT 300
◦C 500◦C
a0(nm) 4.0 5.9 6.3
c0(nm) 6.7 6.8 6.7
σLL(nm) 1.3 1.8 1.9
σLV (nm) 0.11 0.08 0.08
σV L(nm) 1.7 1.3 1.4
σV V (nm) 0.34 0.52 0.35
RL(nm) 1.0 1.7 1.8
RV (nm) 1.3 1.7 1.8
σR(nm) 0.19 0.17 0.20
V ± σV (nm3) 6±2 20±4 24±6
c(NCˇ/cm3) 9.3×1018 4.2×1018 3.8×1018
RWAXS(nm) 1.4±0.2 1.7±0.2 –
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GIWAXS mjerenjima ispitana je kristalna struktura filmova. Rezultati za uzorke MN4
i MN9 prikazani su na slici 4.15. Matematicˇka prilagodba na eksperimentalne podatke
obavljena je dekonvolucijom (umetak na slici 4.15), cˇime se dobivaju karakteristicˇni di-
frakcijski vrh FCC Ni(111) na 2θ ≈ 44.5◦ te vrh Ni(200) na 2θ ≈ 51.9◦. Vazˇno je naglasiti
40 45 50




































Slika 4.15: Kristalna struktura uzoraka MN4 i MN9 izmjerena GIWAXS metodom. U umetku
je primjer dekonvolucije za uzorak MN9.
da su spomenuti vrhovi vidljivi i kod uzorka MN4, dakle depozicijom vec´ pri sobnoj tem-
peraturi moguc´e je dobiti kristalnu unutrasˇnju strukturu nanocˇestica. Iz sˇirine vrhova
procijenjen je polumjer kristalita Ni koriˇstenjem Scherrerove formule (4.3) i izracˇunate su
vrijednosti (1.4 ± 0.2) nm za MN4 i (1.7 ± 0.2) nm za MN9. Za uzorak MN9 dobivena
velicˇina kristalita izvrsno se slazˇe s GISAXS rezultatima, dok je za uzorak MN4 ta vrijed-
nost neznatno vec´a, no treba imati na umu nesˇto vec´u nepouzdanost GISAXS rezultata
u posljednjem slucˇaju (losˇija prilagodba, slika 4.14d).
Radi odred¯ivanja atomskog sastava i dubinske koncentracije elemenata izvedena su
TOF-ERDA mjerenja na uzorcima MN4 i MN9. Rezultati su dani na slici 4.16. Atomski
udio elemenata odred¯en iz dubinskih profila iznosi (50± 3) %, (29± 2) % i (15.4± 0.5) %
redom za O, Al i Ni u filmu MN4, a u filmu MN9 ti udjeli su (49 ± 3) %, (32 ± 2) % i
(15.5± 0.9) % redom za O, Al i Ni. Mnozˇenjem udjela Ni s ukupnom debljinom filma (na
slici 4.16) dobiva se broj atoma Ni po jedinici povrsˇine: (111± 4)× 1015 at./cm2 u filmu
MN4 odnosno (113± 7)× 1015 at./cm2 u filmu MN9. Prakticˇki jednaka kolicˇina atoma Ni
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Slika 4.16: TOF-ERDA dubinski profili filmova a) MN4 na podlozi Si i b) MN9 na podlozi od
stakla.
sasvim je ocˇekivana jer su uvjeti depozicije nikla (snaga i trajanje) bili isti kod oba uzorka.
Izracˇunati su i atomski omjeri matrice Al2O3 te su dobivene vrijednosti Al : O = 1 : 1.72
i 1 : 1.53 redom za filmove MN4 i MN9. Nesˇto vec´i udio kisika u filmu MN4 vjerojatno je
posljedica viˇseg rezidualnog tlaka u komori prije same depozicije (losˇiji pocˇetni vakuum).
Kako su svi parametri depozicije osim temperature bili identicˇni za uzorak MN10, isti nije
bio izmjeren TOF-ERDA metodom da bi se izbjegla suviˇsna mjerenja. Ukupna debljina
viˇsesloja MN10 dobivena GISAXS metodom sasvim je u skladu s ocˇekivanom (jednakom)
kolicˇinom atoma Ni u MN10.
Parametri iz tablice 4.5 dobiveni numericˇkom analizom prikazani su graficˇki u ovis-
nosti o temperaturi depozicije na slici 4.17. Iz grafa na slici 4.17a vidljivo je da vertikalni
i lateralni polumjer nanocˇestica rastu s temperaturom depozicije, sˇto je ocˇekivano jer viˇsa
temperatura pospjesˇuje difuziju atoma i rast nanocˇestica. Takod¯er se mozˇe primijetiti da
pri poviˇsenim temperaturama depozicije lateralni i vertikalni polumjer postaju jednaki,
tj. nanocˇestice poprimaju sfericˇan oblik. Na slici 4.17b uocˇava se da period viˇsesloja c0,
koji je definiran programiranim trajanjem depozicije, ocˇekivano ne ovisi o temperaturi, dok
razmaci nanocˇestica u ravnini a0 rastu s temperaturom depozicije. To se objasˇnjava cˇinje-
nicom da brzˇa difuzija atoma pri poviˇsenoj temperaturi omoguc´ava formiranje udaljenijih
jezgara nanocˇestica u pocˇetnom stadiju depozicije mijesˇanog sloja Ni+Al2O3. Ovisnost
parametara neured¯enosti σ o temperaturi depozicije dana je na slici 4.17c. Lateralna
odstupanja σLL pokazuju slicˇan porast s temperaturom depozicije kao lateralni polumjer
RL i lateralni razmaci a0 nanocˇestica. S druge strane, parametar σV L, koji opisuje ne-
ured¯enost vezanu uz vertikalni raspored nanocˇestica u razlicˇitim slojevima, primjetno se
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Slika 4.17: Ovisnost strukturnih parametara o temperaturi depozicije: (a) vertikalnog i la-
teralnog polumjera nanocˇestica (RV i RL), (b) parametara nanocˇesticˇne resˇetke (a0 i c0), (c)
parametara neured¯enosti unutar sloja i med¯u slojevima (σLL i σV L).
smanjuje pri poviˇsenim temperaturama depozicije. Dakle, iako poviˇsena temperatura de-
pozicije ne utjecˇe na kvalitetu ured¯enja unutar sloja, ipak pospjesˇuje samoorganizaciju u
vertikalnom smjeru, sˇto zorno potvrd¯uju jasno vidljive Braggove “tocˇke” na slikama 4.14e
i f.
Radi uvida u magnetska svojstva filmova MN4, MN9 i MN10, izmjerene su ovisnosti
magnetizacije o temperaturi, M(T ), i o magnetskom polju, M(H), u rasponu 5 K <
T < 300 K, odnosno −0.8 T < H < 0.8 T. ZFC i FC krivulje temperaturne ovisnosti
magnetizacije za spomenute uzorke prikazane su na slici 4.18. Dane krivulje tipicˇne su za
sustav superparamagnetskih cˇestica: ispod karakteristicˇne temperature ireverzibilnosti Tir
dolazi do razdvajanja ZFC i FC krivulja kao posljedice blokiranja magnetskih momenata
nanocˇestica. Te temperature su (22 ± 1) K, (35 ± 5) K i (40 ± 5) K redom za uzorke
MN4, MN9 i MN10. ZFC krivulje imaju maksimum na temperaturi Tmax koja odgovara
temperaturi blokiranja vec´ine superspinova, a iznosi redom (17± 1) K, (25± 5) K i (25±
5) K za uzorke MN4, MN9 i MN10. Relativno mala temperaturna razlika izmed¯u Tmax
i Tir ukazuje na usku raspodjelu iznosa magnetskih momenata sˇto je u skladu s uskom
raspodjelom nanocˇestica po velicˇini dobivenom iz GISAXS analize (tablica 4.5).
Pomoc´u relacije (4.1) izracˇunate su visine energijskih barijera U vec´ine cˇestica: (6.3±
0.4) × 10−21 J, (9 ± 2) × 10−21 J i (9 ± 2) × 10−21 J; kao i gustoc´e energije magnetske
anizotropije K: 1.11× 106 J/m3, 0.4× 106 J/m3, 0.37× 106 J/m3, redom za filmove MN4,
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Slika 4.18: Temperaturna ovisnost magnetizacije (ZFC i FC) izmjerena u polju 0.01 T za uzorke
MN4, MN9 i MN10. Pune linije predstavljaju matematicˇku prilagodbu na Curiejev zakon.
MN9 i MN10. Dobivene vrijednosti K su nekoliko desetaka puta vec´e od vrijednosti za
masivni nikal (∼ 4× 104 J/m3), ali su (za MN9 i MN10) nesˇto manje od vrijednosti K za
uzorke SN1, SN2 i SN3 u tablici 4.2. To je ocˇekivano jer su nanocˇestice u filmovima MN9
i MN10 vec´e i gotovo sfericˇne, pa je doprinos povrsˇinske anizotropije i anizotropije oblika
manji.
M(T ) krivulje iznad Tir izvrsno se slazˇu s Curiejevim zakonom (∝ c/T ovisnost), sˇto
je potvrda superparamagnetskog ponasˇanja skupa nanocˇestica. Curiejeva konstanta C
dobivena matematicˇkom prilagodbom na izmjerene podatke te normirana na primijenjeno
magnetsko polje µ0H = 0.01 T iznosi 9.13×10−5 Am2K/T, 20.58×10−5 Am2K/T i 17.91×
10−5 Am2K/T redom za MN4, MN9 i MN10. Iz podataka dobivenih GISAXS analizom
(tablica 4.5) i priblizˇne povrsˇine uzoraka (∼ 5 × 5 mm2) dobiva se okvirni ukupni broj
nanocˇestica u svakom uzorku: N = 1.56× 1013, 0.72× 1013 i 0.64× 1013 redom za MN4,
MN9 i MN10. Prosjecˇni magnetski moment nanocˇestica mozˇe se procijeniti pomoc´u izraza
µ =
√
3kBC/N i iznosi 1680µB, 3720µB i 2990µB redom za MN4, MN9 i MN10.
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Izotermna magnetizacija u ovisnosti o magnetskom polju (−0.8 T < H < 0.8 T) iz-
mjerena je pri nekoliko temperatura izmed¯u 5 K i 300 K (slika 4.19). M(H) krivulje
pokazuju svojstva karakteristicˇna za superparamagnetske sustave. Izrazˇeni S-oblik krivu-
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Slika 4.19: Ukupni magnetski moment u ovisnosti o magnetskom polju za uzorke MN4, MN9
i MN10 pri viˇsim temperaturama. Pune linije oznacˇavaju matematicˇku prilagodbu na Lange-
vinovu funkciju. Lijevi umetak prikazuje primjer mjerenja magnetizacije do 5 T s linearnom
prilagodbom radi odred¯ivanja dijamagnetskog doprinosa podloge. Desni umetak prikazuje uve-
c´ani detalj petlji histereze oko malih polja pri T = 5 K.
lja potvrd¯uje velike magnetske momente, a magnetska histereza na temperaturama ispod
Tir rezultat je ireverzibilnosti zbog blokiranja magnetskih momenata (desni umetak na
slici 4.19). Matematicˇka prilagodba Langevinove funkcije (izraz (4.2)) na eksperimen-
talne podatke daje dobro slaganje (pune linije na slici 4.19) te su za magnetske momente
cˇestica dobivene sljedec´e vrijednosti: (1920 ± 60)µB za MN4, (4200 ± 100)µB MN9 i
(4200 ± 100)µB za MN10. Magnetizacija zasic´enja ovisno o temperaturi mjerenja krec´e
se u rasponu 0.9− 1.2× 10−7 Am2, 1.1− 1.5× 10−7 Am2 i 1.0− 1.4× 10−7 Am2, sˇto daje
0.41 ± 0.06, 0.51 ± 0.07 i 0.47 ± 0.07 Bohrovih magnetona po atomu Ni, redom u uzor-
cima MN4, MN9 i MN10. Ti su iznosi ponovno nesˇto manji od vrijednosti za masivni
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nikal (0.58µB), sˇto je ocˇekivano za nanocˇestice zbog povec´anog udjela povrsˇinskih atoma
cˇiji neured¯eni spinovi ne doprinose ukupnoj magnetizaciji. Mnozˇenjem s prosjecˇnim bro-
jem atoma po cˇestici dobiva se da je njen magnetski moment 720µB, 1960µB i 2030µB,
dok mnozˇenjem magnetizacije zasic´enja s ukupnim volumenom cˇestica slijede vrijednosti:
1010µB, 2030µB i 1990µB redom za MN4, MN9 i MN10. Kao sˇto je vec´ ranije napome-
nuto (odjeljak 4.2.1), razlike u vrijednostima momenata mogu potjecati od gresˇaka zbog
koriˇstenih aproksimacija (npr. dimenzije uzoraka su samo priblizˇne), te od specificˇnosti
metoda (npr. matematicˇka prilagodba na Langevinovu funkciju daje momente najvec´ih
cˇestica).
Dijamagnetski cˇlan iz izraza (4.2) dobiven je linearnom prilagodbom na mjerenja od
1 do 5 T (lijevi umetak na slici 4.19) i preracˇunat u molarnu susceptibilnost daje sljedec´e
iznose: −3.8 × 10−5 Am2/(mol T), −3.4 × 10−5 Am2/(mol T) i −2.9 × 10−5 Am2/(mol T)
redom za uzorke MN4, MN9 i MN10, sˇto je u skladu s dijamagnetskom susceptibilnosˇc´u
podloge Si (uzevsˇi u obzir priblizˇne dimenzije plocˇice).
U tablici 4.6 sabrani su rezultati magnetskih mjerenja uzoraka MN4, MN9 i MN10.
Tablica 4.6: Magnetska svojstva filmova MN4, MN9 i MN10. Oznake su definirane u opisu
tablice 4.3.
Uzorak MN4 MN9 MN10
C(10−5 Am2K/T) 9.13 20.58 17.91
µ(µB) 1680 3720 2990
Tmax(K) 17 25 25
Tir(K) 22 35 40
U(10−21 J) 6.3 9 9
K(106 J/m3) 1.11 0.4 0.37
µs(10
−7 Am2) 0.9–1.2 1.1–1.5 1.0–1.4
4.3.3 Utjecaj udjela Al2O3 u mijesˇanom sloju
U prethodnom 4.3.2 odjeljku pokazano je da prisutnost matrice Al2O3 u mijesˇanim me-
d¯uslojevima Ni+Al2O3 ima znacˇajan utjecaj na samoorganizaciju nanocˇestica i kvalitetu
ured¯enja nanocˇesticˇne resˇetke. Stoga, da bi se proucˇio utjecaj udjela matrice Al2O3 u mi-
jesˇanim med¯uslojevima, pripravljeni su dodatni uzorci u kojima je promijenjena snaga (a
time i brzina) depozicije Al2O3, ali samo u mijesˇanim slojevima. Depozicija serije uzoraka
oznacˇenih s WN0–WN31 shematski je prikazana na slici 4.20. Ostali parametri depozi-
1Uzorci WN0 i WN3 zapravo su jednaki uzorcima MN3 i MN4 iz prethodnog odjeljka, ali je radi
oznacˇavanja serije ovdje upotrijebljena nova notacija.
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Slika 4.20: Shematski prikaz depozicije serije uzoraka s razlicˇitim udjelom matrice Al2O3 u
mijesˇanom sloju.
cije nisu mijenjani: sobna temperatura podloge, tlak radnog plina (Ar) 0.47 Pa, snaga
DC magnetrona 50 W (Ni), te rotacija podloge 10 okr./min. Trajanje depozicije svakog
razdvojnog sloja Al2O3 za svaki uzorak iznosilo je 150 s (nominalna debljina 4 nm), a
svakog cˇistog sloja Ni odnosno mijesˇanog sloja Ni+Al2O3 po 30 s. Ocˇekivana ukupna
kolicˇina nikla u svakom uzorku priblizˇno je jednaka jer su snaga i trajanje depozicije Ni
bili nepromijenjeni kod svih uzoraka.
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Slika 4.21: Izmjerene GISAXS slike filmova WN0–WN3. Umetci prikazuju simulirane 2D slike.
zom, pri cˇemu je koriˇstena modelna BCT resˇetka, odred¯eni su parametri velicˇine i raspo-
reda nanocˇestica te su navedeni u tablici 4.7. Pomoc´u izracˇunatih parametara simulirane
su slike intenziteta koje su prikazane u umetcima na slici 4.21. Vidljivo je vrlo dobro sla-
ganje simuliranih i eksperimentalnih mapa intenziteta. Kvalitativnom analizom uocˇavaju
se lateralni maksimumi kod svih uzoraka, koji ukazuju na lateralnu korelaciju polozˇaja
nanocˇestica. Kod uzoraka WN1 i WN2 primjec´uju se i jasno vidljive Braggove “tocˇke”
70
POGLAVLJE 4. Rezultati i rasprava
Tablica 4.7: Uvjeti depozicije i parametri nanocˇesticˇnih resˇetki u filmovima WN0–WN3 dobi-
veni matematicˇkom prilagodbom modela na GISAXS slike. PAl2O3 je snaga magnetrona Al2O3
tijekom depozicije mijesˇanog sloja. Ostale oznake definirane su u opisu tablice 4.4.
Uzorak WN0 WN1 WN2 WN3
PAl2O3(W) 0 100 200 300
a0(nm) 5.1 5.0 4.7 4.0
c0(nm) 6.4 5.4 6.0 6.7
σLL(nm) 1.3 1.6 1.7 1.2
σLV (nm) 0.10 0.01 0.04 0.11
σV L(nm) 1.6 1.1 1.1 1.8
σV V (nm) 0.26 0.30 0.42 0.34
RL(nm) 1.6 1.8 1.6 1.0
RV (nm) 1.3 1.2 1.4 1.4
σR(nm) 0.15 0.14 0.14 0.12
V ± σV (nm3) 14±3 16±3 15±3 6±1
c(NCˇ/cm3) 6.0×1018 7.4×1018 7.5×1018 9.3×1018
RWAXS 1.5±0.2 1.5±0.2 – 1.4±0.2
koje ukazuju na vrlo dobru korelaciju u polozˇajima nanocˇestica koja se protezˇe i dalje od
susjednih slojeva.
GIWAXS mjerenja filmova WN0, WN1 i WN3 dana su na slici 4.22. Dekonvolucijom
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Slika 4.22: Kristalna struktura uzoraka WN0, WN1 i WN3 izmjerena GIWAXS metodom. U
umetku je primjer dekonvolucije za uzorak WN3.
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su dobiveni karakteristicˇni vrhovi FCC Ni(111) i Ni(200) na 2θ ≈ 44.5◦ odnosno 2θ ≈
51.9◦, za sva tri izmjerena uzorka. Dakle, vec´ pri sobnoj temperaturi depozicije formirane
nanocˇestice imaju FCC kristalnu unutrasˇnju strukturu. Koriˇstenjem Scherrerove formule
(4.3) procijenjeni su polumjeri kristalita redom (1.5 ± 0.2) nm, (1.5 ± 0.2) nm i (1.4 ±
0.2) nm u filmovima WN0, WN1 i WN3. Izracˇunate vrijednosti za WN0 i WN1 slazˇu se
s rezultatima GISAXS analize (tablica 4.7). Neznatna razlika kod uzorka WM3 = MN4
vjerojatno dolazi od vec´ spomenute vec´e gresˇke u GISAXS analizi za taj uzorak (prethodni
4.3.2 odjeljak).
Atomski sastav i dubinske koncentracije elemenata odred¯ene su TOF-ERDA mjere-
njima cˇiji su rezultati za uzorke WN1, WN2 i WN3 dani na slici 4.23. Atomski udjeli
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d u b i n a  ( 1 0 1 5  a t / c m 2 )
 O  =  5 0 . 2 % A l  =  3 1 . 3 % N i  =  1 7 . 4 % S i H  =  0 . 6 % C  =  0 . 4 %













b )    W N 2  n a  S i  







d u b i n a  ( 1 0 1 5  a t / c m 2 )
 O  =  4 9 . 1 % A l  =  3 2 . 2 % N i  =  1 7 . 3 % S i H  =  0 . 6 % C  =  0 . 5 %













c )    W N 3  =  M N 4  n a  S i







d u b i n a  ( 1 0 1 5  a t / c m 2 )
 O  =  5 0 . 2 % A l  =  2 9 . 0 % N i  =  1 5 . 4 % S i H  =  4 . 9 % C  =  0 . 5 %
Slika 4.23: TOF-ERDA dubinski profili filmova a) WN1, b) WN2 i c) WN3.
elemenata odred¯eni iz dubinskih profila iznose (50±3) %, (31±2) % i (17.4±0.9) % redom
za O, Al i Ni u filmu WN1, zatim (49±3) %, (32±2) % i (17.3±0.9) % redom za O, Al i Ni
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u filmu WN2, a u filmu WN3 ti udjeli su (50±3) %, (29±2) % i (15.4±0.5) % redom za O,
Al i Ni. Za ukupan broj atoma Ni po jedinici povrsˇine dobiva se (101±5)×1015 at./cm2 u
filmu WN1, (111±6)×1015 at./cm2 u filmu WN2 te (111±4)×1015 at./cm2 u filmu WN3.
Vrlo slicˇan broj atoma Ni u svim uzorcima u skladu je s cˇinjenicom da su uvjeti depozicije
nikla (snaga i trajanje) drzˇani konstantnima. Izracˇunati atomski omjeri matrice Al2O3
iznose Al : O = 1 : 1.60, 1 : 1.53 i 1 : 1.73 redom za filmove WN1, WN2 i WN3. Nesˇto
vec´i udio kisika u filmovima vjerojatno je posljedica viˇseg rezidualnog tlaka u komori prije
same depozicije (losˇiji pocˇetni vakuum).
Parametri iz GISAXS analize (tablica 4.7) prikazani su graficˇki na slici 4.24 u ovisnosti
o snazi magnetronskog izboja pri depoziciji Al2O3 u mijesˇanom sloju. Graf 4.24a poka-
Slika 4.24: Ovisnost o snazi rasprasˇenja (udjelu) Al2O3 u mijesˇanom sloju: (a) vertikalnog i
lateralnog polumjera nanocˇestica (RV i RL), (b) parametara nanocˇesticˇne resˇetke (a0 i c0), (c)
parametara neured¯enosti unutar sloja i med¯u slojevima (σLL i σV L).
zuje da lateralni polumjer RL znacˇajno ovisi o udjelu matrice u mijesˇanom sloju, dok se
vertikalni polumjer RV samo neznatno mijenja. Prisutnost matrice tijekom rasta sloja Ni
ocˇito znatno mijenja difuzijska svojstva u ravnini paralelnoj s podlogom, ali slabo utjecˇe
na difuziju i rast nanocˇestica u smjeru rasta filma. S porastom udjela matrice mijenja se i
oblik nanocˇestica od spljosˇtenog (RL > RV ) prema izduzˇenom (RL < RV ): znatniji udio
matrice otezˇava difuziju paralelno podlozi. To donekle potvrd¯uje i smanjenje lateralnog
razmaka nanocˇestica a0 (graf 4.24b) jer slabija difuzija uzrokuje formiranje med¯usobno
blizˇih jezgri nukleacije nanocˇestica u pocˇetnom stadiju depozicije mijesˇanog sloja. Da
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udio matrice utjecˇe sasvim razlicˇito na vertikalnu i lateralnu samoorganizaciju nanocˇes-
tica, potvrd¯uje i sasvim suprotno ponasˇanje parametara neured¯enosti σLL i σV L na grafu
4.24c. Prisutnost matrice popravlja kvalitetu samoorganizacije u vertikalnom smjeru, od-
nosno kvari je unutar ravnine, ali samo do stanovitog udjela; za vec´e udjele potrebno je
povisiti temperaturu depozicije da bi se pojacˇala difuzija i popravila kvaliteta ured¯enja
nanocˇesticˇne resˇetke (vidjeti prethodni 4.3.2 odjeljak).
ZFC i FC krivulje ovisnosti magnetizacije o temperaturi, M(T ), izmjerene su u rasponu
5 K < T < 300 K u polju 0.01 T i prikazane na slici 4.25. Karakteristicˇno razdvajanje ZFC
0 5 0 1 0 0 1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0
0 . 0
2 . 0 x 1 0 - 8
4 . 0 x 1 0 - 8
6 . 0 x 1 0 - 8
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µ0 H  =  0 . 0 1 TF C
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Slika 4.25: Temperaturna ovisnost magnetizacije (ZFC i FC) izmjerena u polju 0.01 T za uzorke
WN0–WN3. Puna linija predstavlja prilagodbu na Curiejev zakon.
i FC krivulja uocˇava se ispod Tir = (45± 5) K, (40± 5) K, (40± 5) K i (22± 1) K, redom
za uzorke WN0, WN1, WN2 i WN3. Maksimum ZFC krivulja javlja se pri temperaturi
blokiranja vec´ine superspinova Tmax = (35 ± 5) K, (35 ± 5) K, (30 ± 5) K i (17 ± 1) K,
redom za uzorke WN0–WN3. Relativno mala razlika izmed¯u Tir i Tmax (posebno kod
uzorka WN1) povezana je s uskom raspodjelom iznosa magnetskih momenata, sˇto je u
skladu s rezultatima GISAXS analize (tablica 4.7).
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Visine energijskih barijera U vec´ine cˇestica izracˇunate pomoc´u relacije (4.1) iznose
(13 ± 2) × 10−21 J, (13 ± 2) × 10−21 J, (11 ± 2) × 10−21 J i (6.3 ± 0.4) × 10−21 J; a za
gustoc´e energije magnetske anizotropije K dobiva se: 0.9 × 106 J/m3, 0.7 × 106 J/m3,
0.8 × 106 J/m3 i 1.11 × 106 J/m3, redom za filmove WN0–WN3. Izracˇunate vrijednosti
K ponovno ukazuju na znacˇajan doprinos povrsˇinske anizotropije i anizotropije oblika
ukupnoj energiji anizotropije jer su za red velicˇine vec´e od vrijednosti K za masivni nikal
(∼ 4× 104 J/m3).
Osim za M(T ) krivulju uzorka WN3 (MN4 iz prethodnog odjeljka), za M(T ) krivu-
lje uzoraka WN0, WN1 i WN2 nije bilo moguc´e napraviti zadovoljavajuc´u matematicˇku
prilagodbu niti na Curiejev zakon niti na Curie-Weissov zakon. Moguc´e je da se u spo-
menutim uzorcima pojavljuje interakcija med¯u nanocˇesticama koja uzrokuje magnetski
odziv razlicˇit od superparamagnetskog, ali za utvrd¯ivanje magnetskog ured¯enja potrebno
je obaviti daljnja opsezˇnija i detaljnija mjerenja [31].
Mjerenja izotermne magnetizacije u ovisnosti o magnetskom polju (−0.8 T < H <
0.8 T) pri temperaturi 300 K (odnosno 200 K za WN3) prikazana su na slici 4.26. Osim
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Slika 4.26: Ukupni magnetski moment u ovisnosti o magnetskom polju za uzorke WN0–WN3
pri viˇsim temperaturama. Pune linije oznacˇavaju prilagodbu na Langevinovu funkciju. Umetak
prikazuje uvec´ani detalj petlji histereze oko malih polja pri T = 5 K.
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izrazˇenog S-oblika, M(H) krivulje pokazuju i histerezu pri temperaturi 5 K (umetak na
slici 4.26), sˇto je posljedica blokiranja magnetskih momenata ispod Tir. Matematicˇkom
prilagodbom Langevinove funkcije (4.2) na eksperimentalne podatke (pune linije na slici
4.26) dobivaju se sljedec´e vrijednosti za magnetske momente cˇestica: (6200± 200)µB za
WN0, (5500±100)µB za WN1, (4500±100)µB za WN2 i (1920±60)µB za WN3. Ovisno
o temperaturi mjerenja, magnetizacija zasic´enja krec´e se u rasponu (0.9−1.4)×10−7 Am2,
(1.0−1.5)×10−7 Am2, (1.2−1.8)×10−7 Am2 i (0.9−1.2)×10−7 Am2, sˇto daje 0.46±0.07,
0.5 ± 0.1, 0.6 ± 0.1 i 0.41 ± 0.06 Bohrovih magnetona po atomu Ni redom u uzorcima
WN0–WN3. Dobiveni iznosi za WM1 i WM2 prilicˇno su blizu vrijednosti za masivni
nikal (0.58µB), sˇto bi znacˇilo da, slicˇno kao kod masivnog nikla, samo vrlo mali dio atoma
Ni ne doprinosi ukupnoj magnetizaciji. Mnozˇenjem s prosjecˇnim brojem atoma Ni po
cˇestici mozˇe se izracˇunati njen prosjecˇni magnetski moment: 1300µB, 1360µB, 1430µB
i 720µB; a mnozˇenjem magnetizacije zasic´enja s ukupnim volumenom cˇestica dobivaju
se vrijednosti: 1680µB, 2340µB, 2460µB i 1010µB, sve redom za WN0–WN3. Razlike
u iznosima momenta po cˇestici dobivenih razlicˇitim metodama mogu se pripisati dijelom
gresˇkama zbog aproksimacija, a dijelom specificˇnosti metoda (odjeljak 4.2.1). Vazˇno je
naglasiti da rezultate prilagodbe uzoraka WN0, WN1 i WN2 na Langevinovu funkciju
treba uzeti s rezervom jer ista vrijedi za paramagnetski sustav neovisnih momenata, sˇto
nije utvrd¯eno za spomenute uzorke.
Linearnom prilagodbom M(H) krivulja u podrucˇju 1 do 5 T dobiven je dijamagnet-
ski cˇlan iz izraza (4.2), koji preracˇunat u molarnu susceptibilnost daje sljedec´e vrijed-
nosti: −3.5 × 10−5 Am2/(mol T), −4.6 × 10−5 Am2/(mol T), −4.8 × 10−5 Am2/(mol T)
i −3.9 × 10−5 Am2/(mol T), redom za uzorke WN0–WN3 (uz napomenu da su vrijed-
nosti za molarnu susceptibilnost izracˇunate koristec´i samo priblizˇne dimenzije uzoraka
5× 5× 0.5 mm3).
Rezultati magnetskih mjerenja uzoraka WN0–WN3 sazˇeti su u tablici 4.8.
Tablica 4.8: Magnetska svojstva filmova WN0–WN3. Oznake su definirane u opisu tablice 4.3.
Uzorak WN0 WN1 WN2 WN3
C(10−5 Am2K/T) - - - 9.13
µ(µB) (1680)* (2340)* (2460)* 1680
Tmax(K) 35 35 30 17
Tir(K) 45 40 40 22
U(10−21 J) 13 13 11 6.3
K(106 J/m3) 0.9 0.7 0.8 1.11
µs(10
−7 Am2) 0.9–1.4 1.0–1.5 1.2–1.8 0.9–1.2
*izracˇunato iz magnetizacije zasic´enja.
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4.3.4 Utjecaj broja slojeva
Konacˇno, kako bi se dobio bolji uvid u tijek samoorganizacije nanocˇestica Ni u 3D resˇetku,
pripravljena je serija uzoraka koji se razlikuju samo po broju deponiranih dvoslojeva i
to 2, 4, 6 i 10 dvoslojeva, te su spomenuti uzorci redom oznacˇeni s BN2, BN4, BN6
i BN10. Ostali uvjeti depozicije odabrani su po uzoru na uvjete filma s ponajboljim
ured¯enjem MN9 (odjeljak 4.3.2): temperatura depozicije 300◦C, tlak radnog plina (Ar)
0.47 Pa, rotacija podloge 10 okr./min, snaga DC magnetrona 50 W (Ni) i RF magnetrona
300 W (Al2O3). Svaki dvosloj sastoji se od razdvojnog sloja cˇistog Al2O3 deponiranog
u trajanju od 150 s (nom. debljina 3.5 nm) i mijesˇanog sloja Ni+Al2O3 deponiranog 30 s
(nom. debljina 2.5 nm).
GISAXS metodom izmjerene su mape intenziteta prikazane na slici 4.27. Dobro raz-
























































































































Slika 4.27: Izmjerene GISAXS slike filmova BN2, BN4, BN6 i BN10. Umetci prikazuju simu-
lirane 2D slike.
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(slika 4.27a), sˇto znacˇi da se vec´ unutar prva dva sloja formiraju mrezˇe jednoliko odvo-
jenih i dobro definiranih nanocˇestica Ni. Kod filmova s vec´im brojem slojeva, BN4, BN6
i BN10 (slike 4.27b, c i d), Braggovi maksimumi prelaze u Braggove “tocˇke”, a jasno su
vidljive i Braggove “tocˇke” viˇseg reda (na Qz ≈ 2 nm−1) koje ukazuju na dobru korelaciju
u polozˇajima nanocˇestica med¯u susjednim, ali i daljim slojevima. Eksperimentalne raspo-
djele intenziteta analizirane su numericˇki, cˇime su dobiveni strukturni parametri resˇetke
nanocˇestica navedeni u tablici 4.9. Koriˇstenjem parametara iz tablice simulirane su slike
Tablica 4.9: Parametri nanocˇesticˇnih resˇetki u filmovima BN2, BN4, BN6 i BN10 dobiveni
matematicˇkom prilagodbom modela na GISAXS slike. Oznake su definirane u opisu tablice 4.4.
Uzorak BN2 BN4 BN6 BN10
Broj dvoslojeva 2 4 6 10
a0(nm) 5.6 5.9 6.0 6.2
c0(nm) 5.7 5.6 5.7 5.7
σLL(nm) 2.0 1.7 1.6 1.7
σLV (nm) 0.01 0.01 0.01 0.01
σV L(nm) 1.1 0.9 1.0 0.9
σV V (nm) 0.10 0.08 0.12 0.08
RL(nm) 1.8 1.6 1.5 1.6
RV (nm) 1.6 1.6 1.6 1.7
σR(nm) 0.14 0.06 0.06 0.12
V ± σV (nm3) 22±4 17±1 15±1 18±3
c(NCˇ/cm3) 5.5×1018 5.0×1018 4.9×1018 4.6×1018
rasprsˇenja i prikazane u umetcima slika 4.27a, b, c i d. Na svim slikama mozˇe se primijetiti
vrlo dobro slaganje simuliranih i eksperimentalnih GISAXS mapa.
Kristalna struktura nanocˇestica istrazˇena je GIWAXS mjerenjima koja su dana na
slici 4.28. Dekonvolucijom se dobivaju vrhovi na 2θ ≈ 44.5◦ i 2θ ≈ 51.9◦ karakteris-
ticˇni za refleksiju Ni(111) odnosno Ni(200). To potvrd¯uje FCC tip unutrasˇnje kristalne
strukture nanocˇestica. Spomenuti vrhovi rastu u intenzitetu s porastom broja slojeva sˇto
je sasvim ocˇekivano zbog povec´anja kolicˇine nikla u filmovima. Koriˇstenjem Scherrerove
formule (4.3) procijenjen je polumjer nanocˇestica (1.6± 0.1) nm, sˇto se vrlo dobro slazˇe s
rezultatima GISAXS analize.
Parametri iz tablice 4.9 prikazani su graficˇki na slici 4.29 u ovisnosti o broju dvoslojeva.
Na grafu 4.29a vidljive su relativno male varijacije lateralnog RL i vertikalnog RV polu-
mjera nanocˇestica pri cˇemu se mozˇe primijetiti da se vec´ u filmu s cˇetiri dvosloja formiraju
prakticˇki sfericˇne nanocˇestice i imaju tendenciju blagog porasta s brojem slojeva, sˇto se
mozˇe obrazlozˇiti produljenom difuzijom pri 300◦C zbog duljeg trajanja depozicije. Nesˇto
vec´i lateralni polumjer kod filma BN2 mozˇe se objasniti povec´anom neured¯enosˇc´u prvog
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Slika 4.28: GIWAXS spektri uzoraka BN2, BN4, BN6 i BN10. Jednoliko razmaknuti mali
vrhovi su artefakti detektora.
Slika 4.29: Ovisnost o broju dvoslojeva u filmu: (a) vertikalnog i lateralnog polumjera nano-
cˇestica (RV i RL), (b) parametara nanocˇesticˇne resˇetke (a0 i c0), (c) parametara neured¯enosti
unutar sloja i med¯u slojevima (σLL i σV L).
sloja nanocˇestica i njihovim mozˇebitnim srastanjem (pogledati sliku 2.3a). Graf 4.29b
pokazuje da je period viˇsesloja c0 prakticˇki konstantan kao sˇto se i ocˇekuje za programi-
rani proces depozicije. Lateralni razmaci a0 rastu s brojem dvoslojeva: to je posljedica
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postupne transformacije rasporeda nanocˇestica u ravnini od pocˇetne izoblicˇene heksagon-
ske prema kvadratnoj 2D resˇetki koja cˇini bazu stabilnog 3D BCT ured¯enja nanocˇestica
unutar matrice Al2O3. Mehanizam spomenute transformacije objasˇnjen je u odjeljku 2.1 i
potvrd¯en tamo navedenim referencama. Oba parametra neured¯enosti σLL i σV L pokazuju
slicˇno ponasˇanje (slika 4.29c): smanje se vec´ nakon prva dva dvosloja i zatim se vrlo malo
mijenjaju. To ukazuje na stabilizaciju BCT resˇetke vec´ nakon 4–6 slojeva, sˇto je dobiveno




Postizanje samoorganizacije niklenih nanocˇestica unutar dielektricˇne matrice jednostav-
nom metodom naizmjenicˇne magnetronske depozicije dvaju razlicˇitih slojeva najvazˇniji je
rezultat ovoga rada. Kombinacijom utjecaja difuzije i povrsˇinske morfologije mehanizam
samoorganiziranog rasta nanocˇestica rezultira jednolikom velicˇinom nanocˇestica i njiho-
vim pravilnim rasporedom u 2D/3D resˇetku. Makroskopski parametri procesa depozicije
uvelike odred¯uju svojstva deponiranog filma. Provedeno je opsezˇno istrazˇivanje utjecaja
pojedinih parametara depozicije na oblik, unutrasˇnju strukturu i raspodjelu velicˇine na-
nocˇestica, te tip i stupanj ured¯enja istih u nanocˇesticˇnu resˇetku. U tu svrhu deponirano
je viˇse serija razlicˇitih viˇseslojnih tankih filmova, u kojima se variranjem jednog para-
metra depozicije nastojalo utvrditi njegov utjecaj na strukturna i funkcionalna svojstva
formirane nanocˇesticˇne resˇetke. Radi stjecanja cjelovite slike o strukturnim svojstvima
dobivenih nanocˇesticˇnih resˇetki provedena su detaljna strukturna mjerenja koriˇstenjem
viˇse metoda (GISAXS, GIWAXS, TEM, SAED, AFM, TOF-ERDA, RBS), a radi uvida
u funkcionalna svojstva i moguc´u primjenu dobivenih nanomaterijala na odabranim uzor-
cima obavljena su i magnetska mjerenja.
Dvije vrste dielektricˇne matrice koriˇstene su u ovom istrazˇivanju: SiO2 i Al2O3. Na-
nocˇestice Ni formirane unutar matrice SiO2 stvaraju 2D mrezˇe paralelne podlozi bez zna-
cˇajnijih korelacija u polozˇajima nanocˇestica med¯u susjednim mrezˇama. To je u skladu
s ranije utvrd¯enom cˇinjenicom da matrica SiO2 ima vec´u povrsˇinsku hrapavost od ma-
trice Al2O3 [42, 44], zbog cˇega formirana nanocˇesticˇna resˇetka unutar SiO2 ima znatno
vec´i stupanj neured¯enosti [45]. Nanocˇestice formirane vec´ pri sobnoj temperaturi vrlo su
malih dimenzija (ispod 1 nm) i imaju amorfnu unutrasˇnju strukturu. Tek pri poviˇsenoj
temperaturi podloge (400◦C) zbog pojacˇane difuzije dolazi do kristalizacije unutrasˇnjosti
nanocˇestica u FCC resˇetku, ali s dimenzijama i dalje ispod nanometra i uz relativno sˇi-
roku raspodjelu velicˇina. Magnetska mjerenja ukazuju na superparamagnetsko ponasˇanje
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sustava magnetskih momenata nanocˇestica, uz relativno sˇiroku raspodjelu iznosa mag-
netskih momenata, sˇto je u skladu sa strukturom materijala. Izracˇunate gustoc´e energije
magnetske anizotropije znatno su vec´e od vrijednosti za masivni nikal sˇto potvrd¯uje da se
radi o vrlo malim nanocˇesticama kod kojih prevladava doprinos od povrsˇinske anizotropije
i anizotropije oblika.
Unutar matrice Al2O3 nanocˇestice Ni formiraju 3D resˇetke znatno vec´eg stupnja ured¯e-
nosti, s jasnom korelacijom polozˇaja nanocˇestica med¯u susjednim slojevima, sˇto potvrd¯uje
otprije poznat efekt zaglad¯ivanja matrice Al2O3. Nanocˇestice nastaju vec´ pri sobnoj tem-
peraturi podloge, imaju ured¯enu FCC unutrasˇnju strukturu i relativno uzˇu raspodjelu
velicˇina nego unutar matrice SiO2. Povec´anje kolicˇine nikla u sloju rezultira vec´im na-
nocˇesticama, ali pritom njihove lateralne udaljenosti ostaju iste. To je znak da centri
nukleacije nanocˇestica nastaju pocˇetnom stadiju depozicije svakog sloja Ni, zatim rastu
dok se lateralno sasvim ne priblizˇe jedna drugoj, a nakon toga rastu samo u vertikalnom
smjeru.
Poviˇsena temperatura podloge pospjesˇuje difuziju atoma i rast nanocˇestica. Dobivaju
se znatno vec´e i lateralno udaljenije nanocˇestice, pravilnog sfericˇnog oblika i uske raspo-
djele velicˇina. Iako se pri poviˇsenoj temperaturi podloge lateralna neured¯enost resˇetke ne
smanjuje, znacˇajno se popravljaju vertikalne korelacije polozˇaja nanocˇestica koje se pro-
tezˇu i dalje od susjednih slojeva. Sve to zorno potvrd¯uju Braggove “tocˇke” u eksperimen-
talnim GISAXS mapama intenziteta. Najpravilnije ured¯enje postignuto je depozicijom pri
temperaturi podloge od 300◦C. Magnetska mjerenja pokazuju tipicˇno superparamagnetsko
ponasˇanje sustava magnetskih cˇestica s uskom raspodelom iznosa magnetskih momenata.
Primjetno je znatno smanjenje gustoc´e energije magnetske anizotropije kod filmova de-
poniranih pri poviˇsenoj temperaturi podloge, sˇto je povezano sa smanjenjem doprinosa
povrsˇinske anizotropije i anizotropije oblika kako cˇestice bivaju vec´e i sfericˇnog oblika.
Kodepozicija matrice Al2O3 tijekom depozicije sloja Ni ima znacˇajan utjecaj na sa-
moorganizirani rast i ured¯enje nanocˇesticˇne resˇetke. Pokazano je da udio matrice u mije-
sˇanom sloju znatno utjecˇe na difuzijska svojstva u lateralnom smjeru (paralelno podlozi).
S porastom udjela matrice Al2O3 smanjuje se samo lateralni polumjer, pri cˇemu se oblik
nanocˇestica mijenja od spljosˇtenog k izduzˇenom, a smanjuje se i njihova lateralna udalje-
nost. To je znak da prisutnost matrice otezˇava difuziju paralelno podlozi. Iz istog razloga
smanjuje se stupanj ured¯enja nanocˇesticˇne resˇetke u lateralnom smjeru, ali se popravlja u
smjeru rasta filma. Ipak, za vec´e udjele dielektricˇne komponente korisno je povisiti tem-
peraturu podloge kako bi se pojacˇala difuzija i popravila kvaliteta ured¯enja. Za uzorak s
najvec´im udjelom matrice magnetska mjerenja potvrd¯uju superparamagnetsko ponasˇanje
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karakteristicˇno za sustav izoliranih magnetskih cˇestica. Nasuprot tome, kod uzoraka s
manjim udjelom matrice magnetski odziv znatno odstupa od superparamagnetskog i u
tijeku su detaljnija i opsezˇnija mjerenja kako bi se utvrdio tip magnetskog ured¯enja.
Radi uvida u tijek samoorganizacije nanocˇestica Ni u 3D resˇetku istrazˇen je utjecaj
broja slojeva na parametre resˇetke. Potvrd¯eno je da se pocˇetna neured¯enost svojstvena
prvom sloju nanocˇestica naglo smanjuje s brojem slojeva, pri cˇemu dolazi do transforma-
cije od znatno izoblicˇene 2D heksagonske resˇetke u prvom sloju prema kvadratnoj resˇetki
u sljedec´im slojevima (koja cˇini bazu BCT tipa ured¯enja karakteristicˇnog za nanocˇes-
tice unutar matrice Al2O3). Pravilnost i stacionarnost ured¯enja postizˇe se vec´ nakon 4–6
slojeva sˇto je u skladu s rezultatima Monte Carlo simulacija iz literature [41,42].
Prikazani rezultati omoguc´avaju nastavak istrazˇivanja u smjeru daljnjeg poboljˇsanja
uniformnosti nanocˇestica i samoorganizacije duljeg dosega, zatim proucˇavanja i identifi-
ciranja magnetskih interakcija u nanocˇesticˇnim sustavima koji pokazuju odziv razlicˇit od
superparamagnetskog, te priprave novih magnetskih i optoelektronicˇkih nanomaterijala
interesantnih za potencijalnu primjenu u tehnologiji (pohrana podataka, senzori, fotovol-
taici. . . ).
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